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Der katalytische Ammoniakzerfall an Eisen‘). 
Von 
E. Winter. 


(Aus dem Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen 
Hochschule Karlsruhe.) 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 6. 31.) 


Es wurde die Kinetik des Ammoniakzerfalls in strömendem Gas untersucht. 
Die vefundene kinetische Formel wurde in Verbindung mit Beobachtungen über 
Fisennitridbildung bei der Katalyse durch eine Theorie zu erklären versucht, die 


in der Adsorptionsschicht ein chemisches Gleichgewicht annimmt. Die Aktivierungs- 
wärme der Reaktion wurde gemessen. 


A. Einleitung. 

Über Kinetik und Einzelvorgänge bei der thermischen Zersetzung 
von Ammoniak an Eisen ist noch wenig bekannt. In neuerer Zeit?) 
haben ErLöp und BANHOLZER?) beobachtet, dass Wasserstoff den 
Zerfall an Eisen hemmte, Stickstoff dagegen nicht. MiırtascH, Kuss 
und EMERT*) zeigten. dass der Zerfall des reinen Ammoniaks (ohne 
Zusatzgas) nach einem Zeitgesetz nullter Ordnung verlief, und dass 
das Eisen sich bei der Katalyse quantitativ in Nitrid Fe,N verwandelte. 
Es wurde folgender, von Baur und VOERMAN?) angegebener Reak- 
tionsmechanismus diskutiert: 

NH,+ Fe — Nitrid+ H, 

Nitrid > Fe+ N,. 
Der Nitridzerfall bestimmte als langsamster Vorgang die Kinetik 
des Ammoniakzerfalls.. Kuxsman®) bestätigte die Wirkungslosigkeit 
von zugesetztem Stickstoff sowie die starke Hemmung der Reaktion 
durch Wasserstoff. Eine Bestimmung der Reaktionsordnung gelang 
jedoch nicht. Die Aktivierungswärme fiel von 50000 cal bei 500 U 
auf 20000 cal bei 700° 


1) Auszug aus der Dissertation von E. WINTER, Über den thermischen Zerfall 
des Ammoniaks an Eisen. Karlsruhe (Baden) 1930. 2) Über ältere Literatur 
siehe bei Eısen#ut und Kavpr, Z. Elektrochem. 36, 403. 1930. 3) BANHOLZER, 
Diss. 1925. Z. Elektrochem. 32, 555. 1926. MitTascH, Kuss und EMmeRrT, Z. 
Elektrochem. 34, 829. 1928. 5) Baur und VOERMAN, Z. physikal. Ch. 52, 467. 
1905. Kunsman, Am. chem. Soc. 51, 688. 1929. 
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1. Versuchsanordnung. 

Die kinetischen Messungen wurden in strömendem Gas aus- 
geführt. Zur Einstellung der Strömungsgeschwindigkeit dienten Capo- 
messer, die genaue Bestimmung geschah durch Titration bzw. durch 
Volumenmessung der Restgase. Das Reaktionsrohr, das in einem 
Heraeus-Ofen von 60 em Länge erhitzt wurde, bestand aus Supremax- 
glas; der verbreiterte Teil hatte eine Länge von 15 em und eine lichte 
Weite von 15 mm. Die Katalysatorschicht war 12 cm lang und wurde 
in ihrer ganzen Länge von dem 'Thermoelementschutzrohr durchsetzt, 
so dass die Temperatur an jeder Stelle kontrolliert werden konnte. 
Zur Temperaturmessung wurde ein Platin-Platinrhodium-Thermo- 
element verwendet, dessen EMK mit Hilfe eines Rarsschen Kompen- 
sationsapparats bestimmt wurde. Es wurde von Grad zu Grad kom- 
pensiert, Bruchteile von Graden wurden am Ausschlag des Spiegel- 
galvanometers abgelesen, wobei 1°C 35 mm entsprach. 

Bei einem Teil der Versuche wurde als Katalysator ein rundes 
Scheibehen aus Eisendrahtnetz benutzt, das den Querschnitt des Re- 
aktionsrohres ausfüllte und durch Schichten aus Supremaxglasscherben 
bzw. -pulver festgehalten wurde. Das Thermoelementschutzrohr war 
hierbei an der Messstelle sehr dünn und berührte das Drahtnetz. 

Der Zerfallsgrad des Ammoniaks wurde aus der Messung des 
Ammoniakgehalts der Gase vor und hinter dem Ofen erhalten. Dazu 
wurde der Gasstrom mit Hilfe eines Dreiweghahnes je 2 (oder 3) Mi- 
nuten in ein Zehnkugelrohr hinter und vor dem Ofen geleitet und aus 
der Differenz der titrierten Ammoniakwerte der Zerfallsgrad berechnet. 
Die kurzen Zeiten waren durch die Schwankungen der Strömungs- 
geschwindigkeit bedingt. Der Fehler für die Zeitmessung beim Um 
leiten betrug +0-1 Sekunden. Durch Abdrosseln mit Quetschhähnen 
wurde in den drei Zweigleitungen Druckgleichheit hergestellt. die an 
einem Manometer kontrolliert wurde. Die genaue Strömungsgeschwin- 
digkeit des Ammoniaks ergab sich aus der Titration des Säurerestes 
im ersten Zehnkugelrohr, die des zugesetzten Gases wurde mit Hilfe 
des bekannten Zerfallsgrades des Ammoniaks aus der Strömungs 
geschwindigkeit des Restgases errechnet. Letztere wurde durch Vo 
lumenmessung bestimmt. 

Die Strömungsgeschwindigkeiten der vier verwendeten Gase (S 
für Ammoniak, S,, für Wasserstoff, S, für Stickstoff, S, für Argon) 
werden angegeben in Kubikzentimeter Gas in der Minute unter Normal 
bedingungen. In demselben Mass der Umsatz U, der die in der Minut« 
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‚om Katalysator zersetzte Menge Ammoniak darstellt und sich aus 


dem prozentischen Zerfallsgrad Z nach I! 100 berechnet. 


Versuche bei 700° mit leerem bzw. mit Supremaxglas gefüll 
tem Reaktionsrohr zeigten unter den Versuchsbedingungen keinen 
\mmoniakzerfall. 

2. Reinigung der Gase. 

Die verwendeten Gase Ammoniak. Wasserstoff. Stickstoff und 
\rgon wurden Stahlflaschen entnommen. Das Ammoniak war sehr 
rein und wurde nur über einer Schicht von Kaliumhydroxydstücken 
setrocknet. Im Wasserstoff konnte nach der VosErschen Blutprobe 
und mit Palladiumlösung kein Kohlenoxyd nachgewiesen werden. 
Spuren von Sauerstoff wurden durch Palladium auf Tonscherben bei 
300° entfernt und das Gas über Natronkalk und Kaliumhydroxyd- 
stücken getrocknet. Der Stickstoff, welcher roh 1 bis 3% Sauerstoff 
enthielt. wurde über Kaliumhydroxyd getrocknet und durch eine 
Il0 cm lange Kupferschicht bei 700° vom Sauerstoff befreit. Das 
Argon wurde ebenso gereinigt. 


3. Herstellung der Katalysatoren. 

Das Eisen gelangte in zweierlei Form zur Anwendung: in fein- 
verteilter Form auf Tonscherben niedergeschlagen und als Drahtnetz 
us Siemens-Martin-Stahl. Der letztere Katalysator zeigte eine starke 
\bnahme der Wirksamkeit mit der Zeit. welche auch durch Über- 
chen mit einer dünnen, eben sichtbaren Schicht von Kaliumaluminat 
icht beseitigt werden konnte. Die Drahtnetze wurden in Form 
iner kreisförmigen Scheibe von 15 mm Durchmesser angewandt. Die 
Drahtdicke war 0-1 mm, die Zahl der Maschen 900 pro Quadratzenti- 
neter. Als Trägersubstanz bei der ersten Katalvsatorform dienten 
nit Salpetersäure gereinigte Tonstückchen von 1 bis 3mm Korn- 
zrösse. Das Eisen wurde als Ferrinitrat pro analysi auf den Träger 
“ebracht und bei der Versuchstemperatur in einem Gemisch von Am- 

oniak und Wasserstoff reduziert. 


B. Zur Kinetik in strömendem Gas. 
1. Allgemeines, 
Wenn die Strömungsgeschwindigkeit genügend gross ist. um eine 
Vermischung zu verhindern, lassen sich zur Darstellung der Kinetik 
ı strömenden Gasen dieselben Ansätze verwenden, wie für ein ruhendes 
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Gas!). Verläuft die Reaktion unter Volumenänderung, so hat manz.B. 


für eine Reaktion erster Ordnung zu setzen ?): 
ı & 


wobei Fr die Reaktionsgeschwindigkeit an einer Stelle des Re- 
4 


aktionsraumes angibt, die nach der Zeit £ passiert wird. « ist hier dis 
Anfangsmenge des reagierenden Gases (Ammoniak) in Molen (ge 
samte durchgeleitete Menge), x die zur Zeit t umgesetzte Menge und 
V, das zu dieser Zeit vom Gasgemisch eingenommene Volumen, wenn 
man sich das gesamte Gasgemisch auf den zur Zeit t passierten Quer 


schnitt lokalisiert denkt. Die Beobachtungszeit (1,—1t, \dı) ist die 
0 


Verweilzeit r des Gasgemisches im Reaktionsraum. Bedeutet » das 
Volumen des Reaktionsraumes, V das während der Versuchsdauer D 
durchgeleitete Gasvolumen, so ist 
v:D 
Beschränkt man sich auf geringen Umsatzgrad (a > x), so lässt 

sich die Bestimmung der Kinetik sehr vereinfachen. Man kann in 
diesem Falle die umgesetzte Menge neben der Ausgangsmenge ver- 
nachlässigen, d.h. die Anfangskonzentrationen werden durch den Ab- 
lauf der Reaktion praktisch nicht verändert. Man erhält 

dx a 

dt 


0 
|V, ist das Volumen des in-das Reaktionsrohr eingeleiteten Gas- 
gemisches (Anfangsvolumen)]|. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist 
längs des ganzen Reaktionsrohres gleich der Anfangsgeschwindigkeit 
Die Integration über die Verweilzeit r ergibt e=r-'k-a oder da 
v:D 
T . a 


Da für diesen Fall auch V = V’, ist, so ist also die in der Zeiteinheit 
x 
insgesamt umgesetzte Menge n proportional der Anfangskonzentra- 


a 
tion „„ bzw. proportional der Anfangsgeschwindigkeit. 


0 


!) Zu dieser Frage siehe BopDEnsTEIn und WorGast, Z. physikal. Ch. 61, 422. 
1908. 2) Vgl. WEGSCHEIDER, Z. physikal. Ch. 35, 577. 1900, 
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Die Grösse D soll ale konstanter Umsatz T/, bezeichnet werden. 


Zur Bestimmung von U, wird die in der Zeiteinheit im Reaktions- 
um umeesetzte Menge Ammoniak, d. h. der Umsatz U!) gemessen. 
solange die Bedingung x < a noch nicht erfüllt ist, zeigt die Grösse U 
ne Abhängigkeit von der Strömungsgeschwindigkeit in dem Sinne, 
Iass 7’ mit höherer Strömungsgeschwindigkeit (kleinerem r) zunimmt 
siehe Fig. 1). Dies entspricht der Tatsache. dass die Reaktionsge- 
hwindiekeit normalerweise zu Beginn der Reaktion (kleines f) am 
öchsten ist (Ausnahme: Autokatalyse, Induktion). Steigert man die 
Strömungeseeschwindigkeit so weit. bis die durch den Reaktionsablauf 
rroreerufene Konzentrationsabnahme des regierenden Gases so klein 
seworden ist. dass sie vernachlässigt werden kann (x < a), so nimmt U 


nen von der Strömungsgeschwindiekeit unabhängigen Wert U, an, 
welcher, wie oben gezeigt wurde, proportional der Anfangsreaktions- 


seschwindigkeit bei der betreffenden Konzentration ist. 


2, Der Ammoniakzerfall. 


Die von HixsHELwoonD und Burk?) für den Zerfall an Platin 
fundene Formel 
PNH 
k- 
dt du 
sst sieh. wie unten gezeigt wird. in erster Näherung auch auf den 
fallan Eisen anwenden. Für konstanten Druck heisst die 
it obireem Zeichen: 


Formel 


l da [71 
di 


ei a die Anfanesmenge Ammoniak. h die Anfangsmenge Wasser- 
ff in Molen bedeuten. Da 
RT 
»häl an» 
halt man: [d= (a—x)(a - h--x) 
h 


Diese Formel lässt sich auf den Zerfall des reinen Ammoniaks 
icht anwenden. da für {=0 und h-0 die Zerfallsgeschwindigkeit 
endlich gross würde. Da die Versuche zeigten, dass schon geringe 
‚sserstoffzusätze einen starken und schwer reproduzierbaren Ein- 


Siehe oben. 2) HINsSHELwooD und Bvrk, J. chem. Soc. London 127 
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fluss auf die Zerfallsgeschwindigkeit des reinen Ammoniaks hatten 
wurden alle Versuche zur Ermittlung der Kinetik mit grösserem 
Wasserstoffzusatz ausgeführt. 
Bei geringem Zerfallsgrad (a > x) wird die Gleichung sehr einfach. 


(Volumen des in der Zeit D durchgeleiteten Ausgangszemisches), so 


Für V, ergibt sich 


dass man erhält: 
dx a 


dt h 
oder über die Verweilzeit 7 integriert: 


[7 


D 
und, da r —; 

ar 
k-v- 

D h dt 

Die Grösse U, D ist also proportional der Anfangsgeschwindig- 


keit des Zerfalls und die Abhängigkeit von U, von der Ammoniak- 
und Wasserstoffkonzentration (in diesem einfachen Beispiel nur vom 
Mischungsverhältnis) ergibt direkt den kinetischen Verlauf der Re- 
aktion. 

Das Ammoniakgleichgewicht liegt bei den Versuchsbedingungen 
dieser Arbeit (492° bis 716° C und 1 Atm. Gesamtdruck) bei fast voli- 
ständigem Zerfall. Da ausserdem für die kinetischen Messungen nur 
Zerfallsgrade bis zu 10% in Frage kamen, braucht ein Einfluss der 
Gegenreaktion nicht berücksichtigt zu werden. 


C. Vorversuche. 

Es wurden zunächst Versuche ausgeführt, welche die Richtigkeit 
des dargelegten Gedankenganges beweisen sollten. Hierzu wurde die 
Abhängigkeit des Umsatzes U von der Strömungsgeschwindigkeit 
untersucht und gezeigt. dass dieser für geringe, aber noch messbar: 
Zerfallsgrade einen konstanten, von der Strömungsgeschwindigkeit 
unabhängigen Wert annimmt. In Fig. 1 ist ein Teil dieser Versuche am 
Katalysator Fe III (1 Millimol Eisen auf 10 g Tonstückchen) wieder 
gegeben. Die Kurven verlaufen von einer bestimmten Strömungs- 
geschwindigkeit ab vertikal, d.h. der Umsatz U wird konstant (U,) 


Al 
ZA 
| d 
| 
N 
| 


Der katalytische Ammoniakzerfall an Eisen. 407 


Vergleicht man die zu den verschiedenen Ammoniak-Wasserstoff- 
mischungen gehörigen U,-Werte, so sieht man, dass die Beziehung 


von HINSHELWOOD 
dpyxm, 
dt 


annähernd erfüllt ist. U, für das Ammoniak-Wasserstoffverhältnis 1:2 
zeigt nahezu die H#'te (35). für das Verhältnis 1:3 ein Drittel (24) 


mın 
500 
Katalysator 
300 
1.4 > 
200 
f 
/ 
700 } 
“0 50 60 70 cm‘/min 


NH, Zerfall U 


des Wertes, welcher sich für das Verhältnis 1:1 (65) ergibt usw. Diese 
\rt der Untersuchung lässt nur den Einfluss des Mengenverhält- 
nisses von Ammoniak und Wasserstoff bei konstantem Gesamtdruck 
(Atmosphärendruck) auf die Kinetik erkennen, nicht jedoch den der 
einzelnen Komponenten. 

Die ziemlich grosse Streuung der Werte in Fig. 1 hatte zwei Ur- 
sachen. Einmal war die Messung der Thermokraft mit einem gewöhn- 
lichen Zeigergalvanometer bei der hohen Temperatur zur Erkennung 
und Vermeidung grösserer Temperaturschwankungen ungeeignet, und 
ındererseits bestanden innerhalb der 12 cm langen Katalysatorschicht 
noch erhebliche Temperaturdifferenzen, die durch Abkühlung infolge 
ler Reaktionswärme entstanden und je nach dem Umsatz verschieden 


| 

| 

er 
Fig. 1. 
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gross waren. Der erste Fehler wurde durch Verwendung eines Spiegel- 
zalvanometers mit Kompensation der Thermokraft beseitigt, der zweite 
durch Beschränkung auf nur ganz geringe Umsätze von höchstens 
!5 cm? Ammoniak pro Minute. 

Es wurde auch versucht, die Temperaturdifferenzen durch An- 
wendung eines Eisendrahtnetzes (FeD) als Katalysator zum Ver- 
schwinden zu bringen. Im Gegensatz zum Eisen-Tonerdekatalysator 
(Fe), der schon nach kurzer Zeit eine bemerkenswert gleichmässige 
Wirksamkeit!) zeigte, nahm die des Eisendrahtnetzes dauernd ab. 
Ein Überzug von Kaliumaluminat verlangsamte diese Abnahme, be- 
seitigte sie jedoch nicht, so dass das Drahtnetz öfters oxydiert und 
wieder reduziert werden musste, um die ursprüngliche Wirksamkeit 
zu erhalten. Alle Versuche mit Eisendrahtnetz zeigen daher schwan- 
kende Werte. 

D. Die Kinetik des Zerfalls. 

Um die Kinetik zu bestimmen, mussten die Partialdrucke der 
beiden an der kinetischen Formel beteiligten Gase unabhängig von- 
einander variiert werden. Um trotzdem bei Atmosphärendruck ar- 
beiten zu können, wurde ein inertes Gas, wie Argon oder Stickstoff, 
zugesetzt, welches die gewünschten Drucke auf 1 Atm. ergänzte. Zu- 
vemischter oder entstandener Stickstoff zeigte keinen Einfluss auf 
die Kinetik des Ammoniakzerfalls. 

Zur Feststellung einer Beziehung zwischen dem konstanten Um- 
satz U, und dem Ammoniak- bzw. Wasserstoffpartialdruck, welche 
direkt die kinetische Formel ergibt, wurde U, für möglichst viele 
Partialdrucke der beiden Gase gemessen. Wurden hierbei die Ver- 
suche zur Bestimmung von U, so ausgeführt, dass der Partialdruck 
des Wasserstoffs bei konstant gehaltenem Ammoniakpartialdruck ge- 
ändert wurde und umgekehrt, so konnte man den Einfluss der beiden 
Gase Ammoniak und Wasserstoff auf die Kinetik getrennt beobachten. 

Jeder Wert für U, bzw. jeder Punkt der folgenden graphischen 
Darstellungen musste aus einer entsprechenden Kurve, wie die in 
Fig. 1 dargestellten, ermittelt werden. Hierzu wurden jedoch nicht 
die vollständigen Kurven reproduziert, sondern durch Vorversuche 
ihre ungefähre Lage festgestellt und hierauf die Versuche der folgenden 


!) Ein Tonerde—Nickel- bzw. Tonerde—Palladium-Katalysator zeigte diese 
Gleichmässigkeit jedoch nicht, woraus zu schliessen ist, dass die bekannte Wirkung 
von Aluminiumoxyd auf den Eisenkontakt dafür verantwortlich zu machen ist. 
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'abellen so ausgeführt, dass sie in das vertikal verlaufende Gebiet 
ler Kurven fielen. also direkt die U,-Werte ergaben. Um dies zu er- 
eichen. durften bei den Messungen bestimmte Zerfallsgrade nicht 
iberschritten werden, die um so höher liegen konnten, je grösser der 
Wasserstoffzusatz war, da in diesem Falle die relative Änderung des 
Wasserstoffpartialdruckes, welche den grössten Einfluss auf die Re- 
Aus 


Grunde konnten keine Versuche bei sehr geringen Wasserstoffpartial 


ktionsgeschwindigkeit hatte, am geringsten war. demselben 
Irucken ausgeführt werden. da die hierzu notwendigen geringen Zer 
Für das Ammoniak 
Wasserstoffverhältnis 1:1 durfte z. B. der Zerfallsgrad höchstens 5% 


hetragen, während beim Verhältnis 1:10 noch 10% zulässig waren. 


fallserade nicht mehr sicher zu messen waren. 


\uf diese Weise wurde die Reaktion bei Ammoniakdrucken von 20 
bis 370mm Hg und bei Wasserstoffdrucken von 90 bis 700 mm Hg 
untersucht. 
1. Versuche bei 492 €. 
Die Ergebnisse der Versuche an einem Katalysator, der 1-0 Millimol 
Eisen auf 10 g Tonstückchen enthielt, sind in Tabelle 1 und Fig. 2 ent- 
halten. Die vier letzten Spalten der Tabelle geben die Partialdruck 


änderung des Ammoniaks und Wasserstoffs durch den Reaktions 


‚blauf an. Zur Auswertung und zur Darstellung in Fig. 2 wurde das 
Mittel der Partialdrucke vor und nach der Reaktion benutzt. Zwi 
Tabelle 1. Katalysator Fe IV. Temperatur 492€ 

Versuch Sy, Sy Z U, PNH Pu 
em?/min em?/min em’’min °, |em?min vor nach vor nach 
D 581 1.3 61-2 - 80 | 0.59 si 74 679 683 
83 7.9 68-4 6.2 0-49 19 74 682 684 
3717 10-1 76 12 d-1 0-51 78 713 591 593 
587 20.8 | 110 84 4-0 0.83 74 7 393 396 
>84 24.8 s1 140 6-2 1:54 17 12 253 258 
76 32.5 17 198 1.2 2.34 s1 75 193 20 
587 80-7 130 568 4-7 3.80 80 76 130 135 
570 15-1 44-1 6-7 1-01 195 178 564 579 
IND 20.2 60-0 5) 1:01 191 180 569 576 
589 20-1 59:3 5-7 1-15 194 173 563 571 
>66 20.3 40 20 8.6 1:75 191 177 381 397 
582 30-4 60 28 6-4 1-95 196 180 387 393 
572 59-4 18 99 53 3.14 192 180 252 265 
71 79-8 80 168 >65 4-47 187 174 187 2) 
586 202-7 160 447 3.2 6-49 194 188 153 162 
567 80.8 79-9 4.) 3.24 387 365 383 399 
574 150-6 110 55 3:5 5-27 367 348 >68 282 
573 157-6 80 80 4.8 1-57 381 357 194 216 
575 203.2 105 103 3.9 1:93 381 359 197 215 
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schen den in der Tabelle 1 angeführten Versuchen wurden stets Kon- 
trollversuche ausgeführt. um den Katalvsator auf seine Konstanz zu 
prüfen. 

In Fig. 2 ist der konstante Umsatz [’, (Anfangsreaktionsgeschwin- 


digkeit) in Abhängigkeit von den Partialdrucken des Ammoniaks und 
Wasserstoffs dargestellt. Die vom Nullpunkt ausgehenden Kurven er 
geben die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Ammoniak- 
partialdruck bei konstantem Wasserstoffpartialdruck (Ordinate 


mm Ha, # bzw. NH 
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Ammoniakpartialdruck), die anderen umgekehrt den Einfluss des \ 


Wasserstoffpartialdruckes bei konstantem Ammoniakpartialdruck (Or- 
dinate — Wasserstoffpartialdruck). Die Kurven der ersten Art zeigen, | 
dass bei konstantem Wasserstoffpartialdruck die Reaktionsgeschwin- 


digkeit annähernd proportional dem Ammoniakpartialdruck zunimmt 

(erste Ordnung). Die geringe Krümmung verläuft entsprechend einer 
Adsorptionsisotherme und kann nach FREUNDLICH durch einen ge- ; ' 
brochenen Exponenten oder nach durch 

k+ px, 
Aus den anderen Kurven für die Abhängigkeit von U, vom Wasser- 
stoffpartialdruck ist zu ersehen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei 3 
Verdoppelung des Wasserstoffdruckes auf weniger als die Hälfte sinkt, 


einen Ausdruck von der Form U, wiedergegeben werden. 
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d.h. dass Wasserstoff stärker hemmend wirkt, als proportional seinem 
Partialdruck. Nach der HınsueLwoonschen Gleichung 
dt Pr; 
welche letzteres fordert. müssten die Kurven Hyperbeln sein, während 
(lie beobachteten von höherer Ordnung sind. Man kann sie gut durch 


die Beziehung U, =k- wiedergeben. Fasst man die für die 


1-5 
Pn; 


beiden speziellen Fälle erhaltenen Ergebnisse zusammen, so erhält 
man, da U, der Reaktionsgeschwindigkeit proportional ist, als kine- 


tische Gleichung 0-9 
dpxn PNH 


dt 
welche alle Kurven der Fig. 2 gut wiedergibt. Eine zweite Versuchs- 
reihe am gleichen Katalysator ergab dieselbe Formel. 

Über den Einfluss der Verdünnung des Reaktionsgemisches bzw. 
des Zusatzes eines inerten Gases, wie Stickstoff oder Argon, ist fol- 
gendes zu sagen. Mischt man dem Gasgemisch eines dieser beiden 
Gase zu, ohne das Partialdruckverhältnis Ammoniak :Wasserstoff zu 
ändern, also z. B. bei gleichbleibender Strömungsgeschwindigkeit von 
Ammoniak und Wasserstoff, so müsste normalerweise infolge der 
Herabsetzung der Anfangskonzentration die Reaktionsgeschwindigkeit 
bzw. die in der Zeiteinheit umgesetzte Menge geringer werden. Führt 
man diesen Versuch für den Ammoniakzerfall aus, so wird die Re- 
aktionsgeschwindigkeit jedoch grösser, wie die punktierten Linien in 
Fig.2 andeuten. Diese Erscheinung ist jedoch nicht auf eine Be- 
schleunigung der Reaktion durch Stickstoff bzw. Argon zurückzu- 
führen, welche auch noch nie beobachtet worden ist. sondern ist eine 
Folge der oben aufgestellten kinetischen Formel. Wäre die HınsHEr- 
woopsche Beziehung 
dpxm, 


dt PR; 


rültig, so hätte eine Verdünnung des Gasgemisches bei gleichbleiben- 
dem Ammoniak-Wasserstoff-Partialdruckverhältnis keinen Einfluss 
uf die Reaktionsgeschwindigkeit. da unter dieser Bedingung Zähler 
Pxyj7,) und Nenner (p,,) des Bruches auf den gleichen Bruchteil ver- 
mindert werden. Die Gleichung entspricht einer Reaktion nullter 
Ordnung, fordert also Unabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
om Partialdruck. Die punktierten Linien in Fig. 2 müssten in diesem 
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Falle senkrecht verlaufen. Erst eine Hemmung durch Wasserstoff 
nach höherer als der ersten Ordnung bringt die beobachtete Erhöhung 
der Reaktionsgeschwindigkeit durch Verdünnung hervor, da nun der 
Nenner (p}/‘) infolge der höheren Potenz stärker beeinflusst wird als 
der Zähler. 

2, Versuche bei 670€. 

Die bei 492°C ausgeführten Versuche der Tabelle 1 wurden an 
einem anderen Katalysator, der nur sehr wenig Eisen enthielt 
(0-01 Millimo!l Eisen auf 10g Tonstückchen) bei 670 € wiederholt, 
um den Einfluss der Temperatur auf die Hemmungswirkung des 
Wasserstoffs zu beobachten. Tabelle 2 und Fig. 3 geben die Versuch« 
wieder. Bei Versuch D 657 wurde statt Stickstoff Argon zugesetzt. 
Ein Vergleich mit Versuch D 653 beweist, dass Argon dieselbe Wirkung 


wie Stickstoff hat. 


Tabelle 2. Katalysator Fe VIII. Temperatur 670°C. 


Versuch Sy Sı Z U; PxH Pn. 


em’/min em?’min min °, em’min vor nach vor nach 


I) 668 10-0 26: 0-32 195 196 
6650 52 45-4 3.6 0.12 676 7 
667 50-6 2». 0.13 ‘6 ) 687 
659 ( 0-56 
25- BE 1-28 
654 5 304 
662 30: 0-68 
671 30- 0-66 
675 29-! 0.66 
6553 
669 100-6 
652 48.) 

655 


666 


Die Ähnlichkeit der Kurven in Fig. 2 (492° C) und ın 
(670° C) lässt darauf schliessen, dass sich die Kinetik bzw. die Wasser- 


stoffhemmung bei Temperaturerhöhung nur wenige ändert. Aus der 


Neigung der punktierten Linien folgt, dass die Wasserstoffhemmung 
auch hier mit höherer Ordnung vor sich geht und man findet, das: 
die Gleichung 0-9 

1 


1.4 


| 148-1 76 75 4.84 358 195 
657 49.7 50 92 5-2 2.58 196 183 197 210 
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die Kurven befriedigend wiederzugeben vermag. Die Kinetik folgt 
also bei 670° der Formel 


EPNH, 
dt 
Die Wasserstoffhemmung scheint demnach etwas nachgelassen 
zu haben, jedoch liegt diese Anderung innerhalb der Fehlergrenzen. 
Der Einfluss des Ammoniakpartialdruckes bei konstantem 200-mm 
Hg Wasserstoffpartialdruck wurde hier bis 20 mm Hg Ammoniak- 


Fo 
Katalysator Fe 
670% 


druck verfolet. Die Kurve nähert sich regelmässig dem Wert U 0 


für Pyy, 0, was als Beweis für die Wirkuneslosiekeit des Stick- 


stoffs angesehen werden kann, und was ausserdem vermuten lässt, 
dass sich die Ordnung der Reaktion in bezug auf das Ammoniak 
über das gesamte Druckgebiet bis 400 mm Hg Ammoniakdruck 


nicht ändert. 


3. Versuche an Eisendrahtnetz als Katalysator. 
Fig.4 gibt eine Versuchsserie an dem Eisendrahtnetz FeDIV 
0.078 g) bei 655° C wieder. Die Kurven lassen sich ungefähr durch 
lie Formel 
0.8 
dpxu PNH 


F 0-9 


dt Pn 
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wiedergeben, entsprechen also der HInsHELwoonpschen Gleichung. Da 
die Versuche jedoch infolge der schlechten Konstanz der Katalysator- 
wirksamkeit stark streuen und hier ausserdem kein reines Eisen vorlag, 
ist dieses Ergebnis unsicher. 


Katalysator FeDWV 


E. Die Aktivierungswärme der Reaktion. 

Der Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeitskonstante liefert 
die scheinbare Aktivierungswärme E. An derselben sind ausser der 
eigentlichen Zerfallsreaktion auch alle Zwischenreaktionen des Vor- 
gangs beteiligt, soweit sie temperaturunabhängig sind. 

Zur Bestimmung der Aktivierungswärme E wurde für gleich 
bleibende Partialdrucke von Ammoniak und Wasserstoff der kon- 
stante Umsatz U, gemessen. Die Aktivierungswärme berechnet sich 
dann zu: 


(log — log U,.)- R-2-303-T, -T, 
T,-T 


E 
1 

Die Aktivierungswärme wurde am Katalysator FelV für ver 
schiedene, allerdings nicht sehr stark variierte Partialdrucke von Am 
moniak und Wasserstoff bestimmt. Eine Abhängigkeit vom Druck 
der Gase konnte nicht beobachtet werden!). Aus den in Tabelle 3 


1) Vgl. hierzu ScHwaB und SCHMIDT, Z. physikal. Ch. (B) 3, 337. 1929. 
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siedergegebenen Versuchen an Eisen-Tonerde bei 492° bis 524 
echnet sich eine Aktivierungswärme von 54000 cal. 


Tabelle 3. Katalysator Fe IV. 


Versuch Temp. Sym, Sy / U P 


Nr ( em’  em?/min em’ min mm Hg 


D 581 492 
583 492 
592 508 
593 516 
596 524 
570 492 
589 492 1-15 
590 >00 1:53 
508 k 9.9 2.00 
594 >16 3:30 
595 524 240.! 4-25 


0.59 
(0.49 
1-09 
1-63 
2.10 
1-01 


= 


Da Kunsmant!) eine starke Temperaturabhängigkeit der Aktivie- 
rungswärme beobachtet hatte, wurde die Bestimmung an einem ent- 
sprechenden Katalysator, der weniger Eisen enthielt, bei höherer Tem- 
peratur (662° bis 702°) wiederholt (Tabelle 4). In Fig. 5 ist log U, gegen 
n aufgetragen. Der Neigungswinkel der Geraden lässt eine Akti- 
vierungswärme von 51000 cal berechnen. Ein Vergleich mit dem bei 
500° gefundenen Wert von 54000 cal ergibt eine geringe Abnahme bis 


700°, die jedoch innerhalb der Fehler soleher Messungen liegt. 


Tabelle 4. Katalysator Fe VII. 


Versuch Temp. Syn, Sy Z U P 


Nr. em’/min  em’/min em?/min mm Hg 


D 676 662 23-3 0-53 
680 662 22.9 
671 670 10-0 30-1 
675 670 9.8 29.9 
672 678 10.2 30.0 
678 692 25-4 71-6 
679 692 26-1 71-6 
673 94 20.2 59-4 
674 702 30-1 89.3 


Dagegen fand Kuxsman an Eisen in demselben Temperatur- 
ntervall eine Abnahme der Aktivierungswärme von 50000 auf 
‘0000 cal. ein Befund, der von uns nicht bestätigt werden kann. 


I!) loc. eit. 
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An dem Eisendrahtnetzkatalysator FeD Il (0-075 g) wurde eben 
falls eine Bestimmung der Aktivierungswärme ausgeführt, der jedoch 
aus den oben erwähnten Gründen eine gewisse Unsicherheit anhaftet. 
Es wurde zwischen 684° und 716°C der Wert 46000 cal erhalten. 


Dan, = 185 mm 

570mm 

Katalysator Fe U 
662°- 


=50900 cal 


702° 6949692” 678° 670°? 562° 


103 704 705 706 7,9507 


Fig. 


F. Versuche über Nitridbildung. 

Es ist seit über 100 Jahren bekannt!), dass Eisen, während es 
den Zerfall von Ammoniak katalvsiert, in Nitrid Fe\ umgewandelt 
wird. Eine eingehende Untersuchung des Systems Eisen — Stickstoff 
ist vor kurzem ausgeführt worden ?), nachdem schon Röntgenunter- 
suchungen) einen ungefähren Überblick gegeben hatten. Die Ergeb- 
nisse von LEHRER stimmen mit unseren Versuchen*) überein, da 
LEHRER jedoch nicht den Zusammenhang des Systems Eisen — Stick 
stoff mit dem Ammoniakzerfall behandelt, teilen wir unsere Versuch: 
kurz mit. 

Das Ziel der Untersuchungen war, einen Einfluss des Wasser 
stoffs auf die Nitridbildung aufzudecken. Hierzu wurden in Wasseı 
stoff reduzierte gewogene Eisendrahtnetze von der in Abschn. A be 
schriebenen Form unter verschiedenen Bedingungen zur Ammoniak 
katalyse benutzt und danach die Gewichtszunahme bestimmt. Di 
Versuche wurden so ausgeführt, dass der Katalysator im Wasserstof! 


1) Literatur siehe bei EISEXHUT und Kavpr, Z. Elektrochem. 37, 403. 1930. 
2) E. LEHRER, Z. Elektrochem. 36, 383. 1930. EisEexH#kutT und Kavpr, Z. Elektr: 
chem. 36, 392. 1930. 3) Britt, Z. Krist. 68, 379. 1928. Häcs, Nature 122, 962 


1928. t) Abgeschlossen Februar 1930. 
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strom auf die Versuchstemperatur gebracht und hierauf mit dem be- 
treffenden Gasgemisch behandelt wurde. Danach wurde das Re 
aktionsrohr mit sauerstofffreiem Argon ausgespült und im Argonstrom 
erkalten gelassen. Die Drahtnetze hatten dabei eine blauschwarze 
oder graue Farbe angenommen und waren so brüchig geworden, dass 
sie sich leicht zu Pulver zerreiben liessen. Zum Beweis, dass die Ge 
wichtszunahme nur einer Nitridbildung zuzuschreiben war, wurde das 
Drahtnetz DN 4 zur Bestimmung des Nitridstickstoffs in verdünnter 
Schwefelsäure gelöst, und das Ammoniak durch Destillation aus deı 
ılkalisch gemachten Lösung bestimmt. Der Stickstoffgehalt ergab sich 
uf diese Weise zu 0-00823 g (gefundene Gewichtszunahme 0-0082 g). 

Wie aus den Versuchen mit den Drahtnetzen DN I und DN 4 
(Tabelle 5) ersichtlich. wird das Eisen in reinem Ammoniak vollständig 
in Nitrid umgewandelt (theoretische Zunahme für F&,NXN:11-1%). 
Ausserdem muss aus der Fassbarkeit bei dieser Temperatur geschlossen 
werden, dass das Nitrid auch bei 700° C noch ziemlich beständig ist. 
Die Versuche mit den Drahtnetzen DN 2, 3. 5. 6 (Tabelle 5) zeigen, 
dass Wasserstoffzusatz den Nitridgehalt um so mehr erniedrigt, je 
höher sein Partialdruck ist (Reduktion des Fe,N zu Eisen). Aus dieser 
Erscheinung schlossen wir mit Hilfe der Phasenregel. dass Eisen und 
Kisennitrid im Katalysator nicht als selbständige Phasen auftreten, 
sondern eine feste Lösung bilden. Da diese Feststellung für die im 
folgenden Abschnitt zu entwickelnde Theorie der Ammoniakkatalyse 


von prinzipieller Bedeutung war, wurde sie nochmals nachgeprüft. 


Tabelle 5. 


jehant . . r 
Behandlung Ab- Gewicht |Gewichts- Zu- 
5 lemp. Dauer Ss S kühlung | nachher | zunahme nahme 
sator VB; H: 
( Min. cm? min em’ min £ 


DN1 700 120 100 - Ar 0.0794 0.0082 11-0 
DN 2 700 120 100 Pr 

15 100 Hs 0.0750 0.0014 1-9 
DN3 600 120 100 100 

30 10 190 Ar 0.0720 0:0034 4-7 
DN4 600 360 100 — Ar 0.0718 0.0082 11-4 
DN5 650 120 100 100 Ar 0.0714 0.0064 9.0 


DN6 650 80 10 90 Ar 0.0662 0.0008 1-2 


Um eine sichere Gleichgewichtseinstellung innerhalb des Kataly- 
ıtors zu erzielen, wurde dieser 7!/, Stunden dem Gasgemisch aus- 
setzt. Die Stickstoffaufnahme wurde durch Gewichtszunahme und 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 13, Heft t 28 


n- 
ch 
n. 
es 
elt 
otf 
BE 
da 
hi | 
he 
ak 
Dir 

I30. 


t1S E. Winter 


Stickstoffanalyse gemessen. Ausserdem wurde für zwei Gemische die 
Wirksamkeit des Katalysators (U,) bestimmt. Zu Beginn wurde der 
Katalysator !/, Stunde mit reinem Ammoniak behandelt, da der Ver- 
such mit Katalysator DN 6 vermuten liess, dass reines Eisen in wasser- 
stoffreichen Gasgemischen nur langsam durchreagiert. Die Abkühlung 
fand in Argon statt. Die Versuche (Tabelle 6) bestätigten die gefundene 
Tatsache, dass der Nitridgehalt des Katalysators vom Partialdruck 
des Ammoniaks und des Wasserstoffs abhängt. Die Werte für U 
zeigen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit des Ammoniakzerfalls pro- 
portional der vorhandenen Nitridmenge ist (letzte Spalte der Tabelle # 
in Vergleich mit Spalte U,). Man kann demnach über die Kinetik 
folgendes aussagen: Der Nitridgehalt des Katalysators bestimmt die 
Zersetzungsgeschwindigkeit des Ammoniaks und die hemmende Wir- 
kung des Wasserstoffs kommt dadurch zustande, dass er das Nitrid zu 
Eisen reduziert. 
Tabelle 6. Temperatur 644 U. 


Behandlung 


Gewieht Gewichts- Nitrid 

auer SyH, Sy nachher zumnahbme STICKstoN 

Std em’ min em? min em’ min g g i g 

DN 7 Tl 10 90 0-65 0.0671 0.0022 34 0.002158 
DN 8 71 60 60 1-61 0.0726 0-0048 66 0.005349 
DN 9 7 200 2 Pr 0.0716 0.0070 4.8 0-00709 
DN 10 0.4000 


Die Versuche bieten auch die Möglichkeit. den gefundenen Stick 
stoffgehalt einem Imid Fe,NH zuzuschreiben, da eventuell vorhan 
dener Wasserstoff durch die angewandte Analysenmethode nicht eı 
fasst wurde!). Der Versuch mit Drahtnetz DN 10 bewies, dass das 
verwendete Eisen vor den Versuchen keine merkliche Menge Nitrid 
enthielt. 

6. Der Mechanismus der Reaktion. 

Der kinetische Verlauf heterogener Reaktionen wird auf das Veı 
halten von Adsorptionsschichten an den Grenzflächen zurückgeführt 
Die adsorbierte Menge m eines Gases ist nach der FREUNDLICHsche: 

1 
Isotherme m =b - p» mit dem Druck p im Gasraum verbunden. Naecl 


LANGMUIR ist für eine monomolekulare Schicht zu setzen m 


Über ein Wolframimid als Zwischenprodukt bei der Ammoniakkatalyse vx! 
FRANKENBURGER, SCHWAMBERGER und Hoprer (Z. Elektrochem. 35, 927. 1929. 
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\Verden zwei Gase adsorbiert. So erhält man für die adsorbierte Menge 
es einen Gases, z. B. Ammoniak: 
k, 
MN] + k, PH 
Ist ddie adsorbierte Menge eines dieser Gase, z.B. des Wasser 
offs. sehr viel grösser als die des anderen, so erhält man: 
k,-pn 

Da die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der adsorbierten 
\mmoniakmenge anzunehmen ist, folgt hieraus für die kinetische 
Gleichung des Ammoniakzerfalls: 

dpxn 
dt PH 

Die Gültigkeit dieser Formel ist von HixsHELwoonD und BURK 
für den Zerfall an Platin gezeigt worden. Für die von uns an Eisen- 
lonerde gefundene kinetische Formel 

dpxn PNH 
k- 
dt ph. 
vermag die Adsorptionstheorie in dieser einfachen Form keine Er 
lärung zu geben. Man kann eine Verdrängung des Ammoniaks durch 
Wasserstoff in der Adsorptionsschicht annehmen, aber auch dann 
ıssen sich die Kurven nur durch komplizierte Ansätze richtig wieder- 
seben!}), 

Es ist sicher, dass bei den von uns verwendeten Katalysatoren 
l,ösungs- (Absorptions-) und Adsorptionsvorgänge nebeneinander statt 
finden. Dies folgt daraus, dass die ganze Masse des Katalysators bei 
er Katalvse in Nitrid verwandelt werden kann. Was über die Sorp- 
tionsgleichgewichte an Eisen bekannt ist, reicht jedoch nicht aus, um 
eindeutige Schlüsse auf die Kinetik zu ziehen. Nach Nıkırıs ?) nimmt 
Eisen nur unterhalb — 100° und oberhalb -- 100° Wasserstoff auf. 
Erstere Aufnahme beruht auf Adsorption, die mit höherer Temperatur 
ıbnimmt, letztere auf Lösung (Absorption), die die entgegengesetzte 
"emperaturabhängigkeit zeigt. Eine Messung der Wasserstoffadsorp- 
tion bei höherer Temperatur ist also schwer durchführbar, da sie sehr 
ering ist und durch den Lösungseffekt überlagert wird. Bei — 185° 


‘olet die Adsorption der Beziehung: m p'7?°?). Die Lösung des 


ıds 


!) Vgl. hierzu SchwaB und ScHMipT, Z. physikal. Ch. (B) 3, 337. 1929, 
NıKıtın, Z. anorg. Ch. 154, 130. 1915. 
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Wasserstoffs im Eisen geht zwischen 500° und 1500°C nach dem 
Quadratwurzelgesetz vor sich!), d.h. es gilt VPprr,.  Beidı 
Formeln lassen auf eine Dissoziation des Wasserstoffs in Atome bei 
der Sorption schliessen, die auch durch andere Erscheinungen als 
bewiesen gelten kann?). S. Saron?) zeigte, dass auch Eisennitrid 
atomaren Wasserstoff enthält. Was das Ammoniak anbelangt, so 
wird es bei höheren Temperaturen von Eisen gelöst?), wobei füı 
nicht zu hohe Konzentrationen das HENRYsche Gesetz gelten dürft: 
Für die Adsorption des Ammoniaks an Eisen geben Dew und TayLor’) 
eine Isotherme bei 0° C, bei höheren Temperaturen nimmt die adsor- 
bierte Menge stark ab. Stickstoff löst sich bei den Temperaturen 
unserer Versuche nicht in Eisen®), dagegen existieren Lösungen von 
atomarem Stickstoff (Eisennitride)?). Adsorption von molekularem 
Stickstoff findet nicht statt). 

Aus unseren Beobachtungen, dass der Stickstoff- (bzw. Nitrid-) 
gehalt des Katalysators vom Ammoniak- und Wasserstoffpartialdruck 
im Gasraum abhängt. folgt. dass ein Gleichgewicht zwischen den 
Gasen und dem Eisen —Stickstoffsystem als Bodenkörper besteht. Da 
die beiden Gase in letzterem löslich sind, stellt sich mit dem Nitrid 
stickstoff innerhalb des Katalysators ein homogenes Gleichgewicht 
ein. wobei Eisen als Lösungsmittel dient: 


NH, gelöst ZN getöst + 3 H gelöst - 
Hierbei sind die Konzentrationen von Ammoniak und Wasser 
stoff durch die Lösungsgleichgewichte 
festgelegt. Bei dem gelösten Stickstoff. der auch als Nitrid (2F: 
NH, Fe,N + 3H) aufgefasst werden kann, ist dies nicht der Fall. da 
sich Stickstoff nicht in Eisen löst. Infolgedessen hat Stickstoff keinen 
Einfluss auf das Gleichgewicht. Besteht die Gasphase aus reinem 


ası 


Ammoniak, so ist das Gleichgewicht vollständig nach rechts ver- 
schoben, es bildet sich reines Eisennitrid, bei steigendem Wasseı 
stoffgehalt tritt dagegen Rückbildung von Ammoniak ein. Zu jedem 
Ammoniak- bzw. Wasserstoffpartialdruck gehört eine bestimmte vor- 


!) SIEVERTS, Z. physikal. Ch. 77, 591. 1911. 2) Vgl. Z. Elektrochem. 


35, 561. 1929. 3) S. SaronH, Bl. chem. Soc. Japan 5, 291. 1930. t) JELLINEK, 
Z. anorg. Ch. 71, 121. 1911. 5) Dew und Tayror, J. physical Chem. 31, 277 
1927. 6) SIEVERTS, loc. eit. ?) LEHRER, EISENHUT und Kauvpr, loc. cit 


s) Tayror und Burns, J. Am. chem. Soc. 43, 1273. 1921. 
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handene Stickstoff- bzw. Nitridmenge. Bei den angewandten Tem- 
peraturen ist das Eisen—Stickstoffsystem sehr beständig und ein 
Zerfall des Gitters (bzw. des Nitrids) findet nur an der Kristallober- 
tläche statt. Obwohl das Innere des Metalls sich je nach den Partial- 
drucken verändert und sich entsprechend der Diffusion der Gase durch 
len festen Stoff langsam das obige Gleichgewicht einstellt. nimmt die 
Masse des Katalysators nicht an der Reaktion des Ammoniakzerfalls 
eil. Diese spielt sich vielmehr nur an der Oberfläche ab!), 


Die Verhältnisse in der Adsorptionsschicht sind analog denen in 


er Lösung zu denken. Es stellt sich im Adsorptionsraum das Gleich 


+3H 


ein. Die Konzentrationen von NH, 


ads 


sewicht 


ads 
und H#,, sind durch die Ad- 
sorptionsisothermen bestimmt. Da diese für unsere Temperaturen 
nicht bekannt sind, machen wir folgende Annahmen: 
(gerades Stück der Isotherme) und (Atomadsorption). 
Die Konzentration (bzw. bei konstantem Adsorptionsvolumen die 
Menge m,,,) des adsorbierten Stickstoffs (bzw. des Nitrids an der 
Oberfläche) ist durch das Gleichgewicht nach 

K [Nyas] 

NH; ads] 


bestimmt. Ersetzt man die Konzentrationen im Adsorptionsraum 


Iurch die Partialdrucke in der Gasphase, so erhält man: 


PNH 

pin, Ph 
Die Katalyse des Ammoniakzerfalls kommt nun dadurch zu- 
stande, dass der adsorbierte Stickstoff von der Katalysatoroberfläche 


!) Es lag nahe, die soeben dargestellten Lösungsvorgänge für den Ammoniak- 


fall verantwortlich zu machen, ohne Adsorptionsvorgänge zur Erklärung heran- 
ıziehen. Für die Lösung von Eisennitrid, Ammoniak und Wasserstoff in Eisen 
2Fe+ NH, Fe,N +3H (1) 
2Fe,N —4Fe+ N,. (2) 

Reaktion (2) würde die Geschwindigkeit des Ammoniakzerfalls bestimmen. Diese 
|heorie führt zur richtigen kinetischen Formel, verlangt jedoch, dass die Diffusions- 
schwindigkeiten von Ammoniak und Wasserstoff im Eisen gross sind gegenüber 
er Reaktionsgeschwindigkeit. Nach den Versuchen in Tabelle 6 müsste die Auf- 
sungsgeschwindigkeit für Ammoniak in 1g Eisendrahtnetz bei 75 mm Partial- 
ıck 10 cm® pro Minute und bei 370 mm 24 em3 pro Minute betragen, was selbst 


ler hohen Temperatur und bei feinverteiltem Eisen zu viel sein dürfte. 
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verdampft bzw. dass das Eisennitrid an der Oberfläche zerfällt 
(Fe,N — 2Fe+ N). Die Atome rekombinieren hierauf im Gasraun 
oder beim Auftreffen auf einen anderen Bezirk der Oberfläche. deı 
die Rekombination katalysiert. Die Annahme einer Rekombinatio: 
in der Adsorptionsschicht bietet Schwierigkeiten, da sie bimolekulareı 
Verlauf des Vorgangs fordert, was nur bei anderen Annahmen übeı 
die Adsorptionsthermen zur beobachteten kinetischen Formel führeı 
würde. Falls die Konzentration des Stickstoffs im Innern des Kata 
Ivsators proportional der Konzentration in der Adsorptionsschicht 
gesetzt werden kann. führt auch die Beobachtune. dass die G 
schwindigkeit des Ammoniakzerfalls proportional der vorhandene: 
Nitridmenge ist. zur Forderung eines monomolekularen Nitridze: 
falls. Es finden demnach am Katalysator folgende Teilvorgäng: 


statt: NH, > NH; 
« >> 


Na Na 
> 


und als Nebenreaktionen: 
gelöst 
N Noelöst 
NH gelöst ZN zeröst + 3H getönt 


+ 


Reaktion (2). die Verdampfungsgeschwindigkeit des Stickstoffs 
von der Katalysatoroberfläche, bestimmt als langsamster Vorgang di: 
Geschwindigkeit der Gesamtreaktion. Letztere ist proportional deı 
Menge des adsorbierten Stickstoffs, welche wiederum durch das Gleich 
gewicht der Stufe (1) festgelegt ist. Dieses Gleichgewicht stellt sich 
so rasch ein, dass der verdampfende Stickstoff sofort nachgeliefert 
wird, die Konzentration des adsorbierten Stickstoffs also bei ge 
gebenen Ammoniak- und Wasserstoffpartialdrucken konstant bleibt 
Für die Geschwindigkeit des Ammoniakzerfalls ergibt sich: 

dpxm, A[N 


Pxn; 


dt dt »n 


Als kinetische Formel erhält man demnach: 


dpxm, 
dt p} 
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während die Versuche die Gleichung: 
dpxn PN 
=k. 
dt pi 
ergeben hatten. Die niedrigere Potenz für den Ammoniakdruck ist 
ladurch bedingt. dass die Isotherme nicht. wie angenommen. linear. 
sondern etwas gekrümmt verläuft. 

Bei geringen Wasserstoffpartialdrucken oder beim Zerfall des 
reinen Ammoniaks kann der Fall eintreten. dass die Oberfläche an 
Stickstoff gesättigt wird, bzw. aus reinem Eisennitrid Fe,N besteht 
Dann wird die Reaktion. da nun die Menge des adsorbierten Stickstoffs 
konstant bleibt. unabhängig vom Ammoniakdruck. sie verläuft nullteı 
Ordnung. Diesen Fall haben Mrrrtasch, Kuss und EmERT!) beobachtet. 

Molekularer Stickstoff hat auf die Kinetik des Zerfalls ebenso 
wie Argon keinen Einfluss, weil er nicht adsorbiert wird. Eine Ein 
wirkung im Sinne einer Gegenreaktion zum Nitridzerfall kommt schon 
deshalb nicht in Frage. weil der Dissoziationsdruck des Nitrids bei 
600° bis 105 Atm. beträgt. 

Führt man dieselbe Betrachtung wie oben unter der Annahme aus, 
(lass nicht atomarer Stickstoff, sondern NH bzw. Eisenimid in Stufe (1) 
gebildet wird ?), so gelangt man in analoger Weise zu der kinetischen 


Gleichung: 
dpxu p. 


dt PH 
deren Gültigkeit für den Ammoniakzerfall an Platin von HıysHeı- 
WwooD und BURK?) gezeigt worden ist. 

Die gemessene scheinbare Aktivierungswärme der Reaktion setzt 
sich zusammen aus der wahren Aktivierungswärme der Stickstoff- 
(ıbspaltung bzw. Nitriddissoziation, der Wärmetönung der Stufe (1) 
und aus den Adsorptionswärmen des Ammoniaks und Wasserstoffs. 


Zusammenfassung. 
l. Es wurde eine Methode zur Bestimmung der Kinetik in strö- 


menden Gasen angegeben, die darauf beruht, dass bei praktisch kon- 
stanten Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer die Anfangsge- 


lc 
schwindigkeit der Reaktion als Differenzenquotient — ’, direkt 


vemessen wird. 


MırtascH, Kuss und EMmerrt., loc. eit. 2) Vel. Anmerkung auf S. 418, 


HInsHELWooD und Burk, loc. eit 
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2. Der Ammoniakzerfall an Eisen-Tonerde verläuft zwischen 
492° und 670° C nach der kinetischen Formel: 
/ 0.9 
_, PN 
dt ph, 
3. Die Aktivieruneswärme des Ammoniakzerfalls beträgt an 
Eisen- Tonerde bei 500° C 54000 cal. bei 700° C 51000 eal. 
4. Es wurde die Eisennitridbildung bei der Katalyse in ihrer Ab- 
hängigkeit vom Ammoniak- und Wasserstoffpartialdruck verfolgt. 
5. Es wurde eine Theorie der Katalyse aufgestellt, die auf der 
Behauptung basiert, dass sich in der Adsorptionsschicht ein chemisches 
Gleichgewicht einstellt. 


Diese Arbeit wurde auf Anregung und unter Leitung der Herren 
Prof. Dr. G. BREDIG und Prof. Dr. E. ErLöp ausgeführt. Auch Herrn 
Prof. Dr. H. Mark habe ich für wertvollen Rat bestens zu danken. 
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Dipolmessungen an Benzolderivaten. 1. 
Einige Regelmässigkeiten bei Halogen-, Nitro- und Methylabkömmlingen. 
Von 
L. Tiganik. 


(Eingegangen am 29. 6. 31.) 


Es werden 47 Dipolmomentwerte mitgeteilt, darunter eine Reihe kleiner, bis 
tzt meist mit Null gewerteter. Unter Berücksichtigung der Atompolarisation 
hereehnet, zeigen letztere „konstante Verhältnisse‘. Aus dem Verhalten der ge- 
essenen Hexaderivate wird mit einiger Wahrscheinlichkeit gefolgert, dass die Va 
nzen des wesentlich planen Benzolmoleküls abwechselnd nach beiden Seiten aus 
\er Kernebene herausgebogen sind. 
Die SMALLWOOD-HERZFELDsche Berechnungsart der Dipolmomente wird ge- 
prüft; sie bewährt sich gut bei gleichen Liganden, bei Gruppen mit verschiedenem 


Ladungssinn versagt sie. 


Die hiermit einsetzende Untersuchungsserie ist weniger als Meh- 
rung der Dipolwerte als ein Beitrag zum Benzolproblem gedacht. 

Mit dem Erscheinen einer Anzahl von Arbeiten über Dipol- 
momente von Benzolderivaten in den Jahren 1926 bis 1929, die mit 
den Namen J. W. Wirrıams. K. HoJENDAHL, P.SmYTH und an- 
derer Forscher verknüpft sind, scheint auf dem Gebiet ein Stillstand 
eingetreten zu sein. Nur ein Beitrag aus neuerer Zeit, von SMALLWOOD 
und HERZFELD herrührend, der den sogenannten .‚Örthoeffekt" zu 
fassen sucht, ist zu verzeichnen. Es hat den Anschein, als ob die 
Dipoltheorie ihren Beitrag zum Benzolproblem, der in einem planen 
\odell gipfelt, bereits geleistet hat. 

Mit Anwachsen des Tatsachenmaterials, das mit grosser Ge- 
schwindigkeit von verschiedensten Seiten zusammengetragen worden 
st, zeigte es sich leider nur zu bald, dass das Dipolmoment, das eine 
charakteristische Konstante eines Moleküls darstellen soll. in recht 
trächtlichem Masse vom Autor und der Methode abhängt. Ein un- 
nittelbarer Vergleich ist oft erschwert, besonders bei Arbeiten älteren 
Datums. Dieser Übelstand zeigte sich markant in der erwähnten 
\rbeit von SMALLWOoD und HERZFELD. 

Da das Benzol als zweite Grundsubstanz der organischen Chemie 
‘rosses theoretisches Interesse beansprucht, aber allen rein chemischen 
\lethoden trotzend seinen inneren Bau nicht offenbart hat, ist zur 
‘eit nur von physikalischen Methoden eine Lösung zu hoffen. Von 
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letzteren, integralen Charakters, dürfte meines Erachtens der Dipol 
theorie mit Ausbau der Erforschung der gegenseitigen Beeinflussung 
der Liganden ein Beitrag zum Problem der direkten Substitution 
vorbehalten sein. 

Aus beiden Gründen scheint ein einheitliches, möglichst sorg 
fältiges Zahlenmaterial sehr erwünscht. Daher beschloss ich, vorerst 
schlichte Benzolderivate, um verhüllenden Komplikationen zu ent 
gehen. im Rahmen des Könnens eines einzelnen betreffs der Voll 
zähligkeit, zu bearbeiten, gleich gut, ob die Substanzen bereits ge 
messen sind oder nicht. In diesem Sinne dürften die Wiederholunge: 
nicht als .‚wissenschaftlicher Leerlauf‘‘ gelten. 

Wenn auch meine Messungen auf keine irgendwie überlegene Ge 
nauigkeit Anspruch erheben, ist wegen des Materialumfangs durch den 


allgemeinen Vergleich eine Gewähr gegen gröbere Fehler geboten. 


Allgemeiner Teil. 

Indem ich für Einzelheiten der Dipoltheorie und ihrer Anwen 
dungen auf die einschlägige Literatur!) verweise, möchte ich, kurz 
gefasst, einige Punkte behandeln, die mir für das Folgende wesentlie! 
scheinen. 

Nach DegyE berechnet sich die Molekularpolarisation eines 
Stoffes mit dem Molekulargewichts M aus der Dielektrizitätskon 
stante e und der Dichte o zu 


ur 
\ 


(1 


wo N die LoscHnamiptsche Zahl pro Mol, k die BoLtzmannsche Kon 


stante und 7 die absolute Temperatur bedeutet. « ist die Polarisieı 
barkeit und . das permanente Dipolmoment des Moleküls. 

Schreibt man die Gleichung (1) in der Form 

P=P,+P 

so heisst P, die (totale) Verschiebungspolarisation und P, die Orien 
tierungspolarisation; erstere ist wesentlich konstant, letztere temp» 

1) P. Degye, Handbuch der Radiologie 6, 597. 1925. P. Desye, Polaı 
Molekeln, Leipzig 1929. Polar Molecules, New York 1929. P. Desye, Leipzige: 
Vorträge 1929. ERRERA, Polarisation dielectrique, Paris 1928. .J. EsSTERMANN. 
Ergebn. d. exakt. Naturw. 8, 258. 1929. H. Sack, Ergebn. d. exakt. Naturw. 8, 307 
1929. ©. P. SmyrH. Chem. Rev. 6. 549. 1929. C. P. Smvrn. J. Frankl. Inst. 207. 812. 
1929. J. W. WirLıams, Chem. Rev. 6, 589. 1929. J. W. Wiırrrams, Fortschr. d 
Chemie, Physik u. physikal. Chemie 20, Heft 5. 1930. 


ı 2 An. 
e+2 o 3 > 
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raturabhängig. Bei Unkenntnis von P, genügt es, zur Berechnung 
von « nach Gleichung (1) P bei verschiedenen Temperaturen zu be 
<timmen; hierbei ergibt sich der Wert ersterer als Nebenprodukt. Be 
chränkt man sich auf eine Temperatur, so ist die Kenntnis von P 
unerlässlich. Da ich meine im folgenden mitgeteilten Messungen nuı 
hei einer Temperatur ausgeführt habe, gebührt ihr hier einige Auf 
merksamkeit. 

Die Verschiebungspolarisation P, kann als statische Molekulaı 
polarisation aufgefasst werden !) und wäre aus den Atom- und Molekel 
pektren zu berechnen. Zu berücksichtigen wären im wesentlichen 
rei Gebiete: das ..elektronische‘' im Ultraviolett. welches die Dis 
persionskurve im Sichtbaren bedingt: das Gebiet der Kernschwin 
sungen im kurzwelligen Ultrarot. doch meist weit genug. um die Dis 
persionskurve des Sichtbaren zu beeinflussen „„Schwingungsspek 
trum‘ genannt und im fernen Ultrarot das .‚Rotationsspektrum'. 
das durch die festen Dipole erzeugt wird. P, zerfällt demnach wie folgt: 

(3) 

Eine exakte Berechnung des rein ..elektronischen‘ Anteils, 

Klektronenpolarisation‘ — P,, stösst bereits auf erhebliche Schwie 
riekeiten, doch kann eine praktische. mit Hilfe einer ein- bzw. zwei- 
eliedrigen Dispersionsformel mit vollauf genügender Schärfe geleistet 
werden. Die Ultrarotanteile ?, und (BRotationsschwingungs- 
spektrum) werden üblich unter der Bezeichnung Atompolarisation = P, 
zusammengefasst. P, ist praktisch so gut wie unberechenbar; nur in 
ganz einfachen Fällen kann eine Abschätzung erfolgen. Bei starren. 
unpolaren Molekeln wird P, x P, und bei heteropolaren Hantel 
molekeln P, sein. 


Besonders EBERT?). ERRERA?) und SmyrH*) haben zum Problem 


(der Atompolarisation beigetragen. wurde als Differenz P,— P, ge 


wonnen, wobei P, aus dem Temperaturgang nach Gleichung (2) bzw. 
durch Messung der Polarisation fester Körper (da hier die Orientie- 
rungspolarisation nicht mitwirken solle) ermittelt wurde. 

Es zeigte sich. dass P, bisweilen unerwartet hohe Beträge, so 
z. B. bei den Butylhaloiden), dem Äthyljodid®), dem Dipropyläther?) 


!) R. SÄnGer, Physikal. Z. 31, 306. 1930. 2?) L. Z. physikal. Ch. 118, 
1. 1924. 3) ‚J. ERRERA, Polarisation dielectrique, Paris 1928. :) C. P.SMmYTH, 
I. Am. chem. Soc. 51. 2051. 1929. 5) S. P.Smyr# und H. E. RoGERS, .J. Am. 
hem. Soc. 38, 2227. 1930. 6) C, P.SmytH und W.N. Stoors, .J. Am. chem. Soc. 


3312. 1929. R. SÄnGeER, in P. Desye. Leipziger Vorträge 1929. 
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und anderen 30 bis 40% der totalen Versghiebungspolarisation aus 
macht, andererseits z. B. bei den halogenierten Methanen!) vernach 
lässiebarer Grösse ist. 

Fasst man die Erfahrungen über die Atompolarisation zu- 
sammen?), so kann folgendes gesagt werden: P, ist im Verhältnis 
zu P, gewöhnlich klein; P, ist grösser, wenn das Dipolmoment grösser 
ist; P, ist bei symmetrischen Molekülen kleiner als bei unsymmetri 
schen. P, ist im allgemeinen keine additive Grösse, wächst aber mit 
der Zahl der Atome und Radikale im Molekül, und um so mehr, ji 
schwächer diese untereinander gebunden sind. 

Die Erfahrungen über den Zahlenwert von P, werden bei Mes 
sungen, die nur bei einer Temperatur erfolgen, derart ausgenutzt, dass 
bei einem bestimmten Typus von Verbindungen für P, stets derselbe 
Prozentsatz von P, in Rechnung gesetzt wird. So schätzen z.B. 
K.1L.Worr und Mitarbeiter bei ihren Untersuchungen an Ketonen 
P, auf 15% von P,. Da sich bei dieser Art der Berechnung von ? 


nach P=P,+P,+P, (4) 


eine Willkür nicht umgehen lässt, um so mehr, als 7, nach irgendeiner 
Dispersionsformel ermittelt werden muss, macht DeEsyE°) den radi 
kalen Vorschlag. P, ganz zu vernachlässigen und alle Berechnungen 
auf die Natrium-D-Linie zu beziehen. Wie dieses Verfahren sich aus 
wirkt, wollen wir am Beispiel Benzol verfolgen. 

Die nebenstehend wiedergegebenen, LANDOLT-BÖRNSTEIN ent- 
nommenen Molekularrefraktionen des Benzols ergeben nach der Dis- 


persionsformel®): 


Rn) = 26-18 
R 25-96 


P, als Molekularrefraktion für unendliche Wellenlängen, und zwar R 
und R,... R,„=251l und R, und R,... R„=2512. Die meineı 
Arbeit zugrunde liegende Dielektrizitätskonstante e des Benzols be- 
trägt nach HARTSHORN und OLIVER®) &= 2-2825 bei 20° C; dieser Wert 
ergibt mit der Dichte 07° — 0-8791 eine Polarisation P= 26-59. Indem 


1) P. and H. E. Rogers, J. Am. chem. Soc. 52, 2227. 1930. 2) C.P. 
J). Am. chem. Soc. 51, 2051. 1929. ') P. DeBvYE, Polare Molekeln, Leipzig 
1929. +) Vgl. hierzu Ü. P. Smyr# und W.N. Stoors, .‚). Am. chem. Soc. 50, 1883. 
1928. °) L. HARTSHORN und D. A. OLIVER, Pr. Roy. Soc. (A) 123, 664. 1929. 


26-70 hi R 
R; 26-17 FF Fr 
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man dem Benzol das Dipolmoment Null zuordnet. ergibt sich 


folgender Gegenüberstellung. 


2362 für die Natriumlinie 
46 = Bl + ? für unendlich lange Wellen 


dass beim Bezug auf die Natrium-D-Linie P,—=0-4 und beim Bezug 
uf unendliche Wellenlängen P,=1-5!) resultiert. Bei Unkenntnis 
und Vernachlässigung von P, im Falle normaler Dispersion wirkt 
ich die Gleichsetzung von P, und R, günstiger in der Berechnung 
von u aus. 

Wegen der häufigen Unsicherheit der totalen Verschiebungspolari- 
sation, die sich bei kleinen Dipolmomenten besonders stark geltend 
macht, ist es üblich geworden, Momente unter 0-4 107" von Null 
nicht mehr zu unterscheiden. 

Nach diesem Rezept beurteilt. wäre das Moment der Methyl- 
gruppe an der Grenze der Fassbarkeit. Da die unten behandelten 
Benzolabkömmlinge weitgehend ..starr‘ sein dürften, ist es von Inter 
esse, wenn auch indirekt. zu prüfen, ob diese Grenze hier nicht zu 
weit geeriffen ist. Einerseits hierzu, andererseits, um dem Benzol das 
Moment Null erteilen zu können ?). wurde die 

Verschiebungspolarisation gleich der Molrefraktion für Na- 
Licht 0-4 angenommen. und zwar für alle Benzolderivate mit 
kleinen“ Dipolmomenten 1-0 107°). Man möchte meinen, dass 
Stoffe wie Hexamethyl- und Hexachlorbenzol, im Vergleich zum 
Benzol. beträchtliche Atompolarisationen hätten; die Messung zeigt 


das Geeenteil. Überhaupt hat sich diese Arbeitshypothese, wie sich 


im folgenden ergeben wird, wider Erwarten gut bewährt. Dipol- 
momente, die mit dieser Verschiebungspolarisation berechnet wurden, 
sind in den Tabellen durch das Symbol u, gekennzeichnet, wo der 
Index die Beziehung auf den ..Benzolnullpunkt‘ andeutet. Diese 
Dipolmomente sind alle klein. 

Bei grossen Dipolmomenten spielt der kleine Zahlenwert 0-4 in 
er Gesamtpolarisation keine Rolle, da die tatsächlichen Atompolari- 
sationen meist wohl weit beträchtlicher sein werden. Hier wurde bei 


1) ‚J). ERRERA, Polarisation dielectrique, Paris 1928. 2) Vgl. hierzu E. BERG- 
\nn, L. ENGEL und St. SÄypor, Z. physikal. Ch. (B) 10, 106. 1930 
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der Berechnung von z die totale Verschiebungspolarisation einfach 
der entweder bekannten oder additiv ermittelten Molrefraktion für 
Na-Licht gleichgesetzt. Die so berechneten Dipolmomente sind durch 
das Symbol u, gekennzeichnet, indem durch den Index die Beziehung 
auf die Na-Linie betont wird. 

Wegen der quadratischen Relation zwischen P, und « können 
(gross) und (klein) unmittelbar als verglichen werden. Dieses 
tun wir in der Diskussion der Messergebnisse, wo wir zwischen beiden 
nicht mehr unterscheiden. 

Refraktionsmessungen wurden stets und nur an Substanzen 
mit kleinen ausgeführt. Gemessen 
wurde mit einem PULrricHschen Refraktometer. Die Brechungs 
indices habe ich in die Tabellen nicht aufgenommen, sondern nur das 
Endergebnis der Berechnung, die Molrefraktion für unendliche Veı 
dünnung, die mit dem Symbol P, (ref) angegeben ist. Die Zahlen 
beziehen sich auf Na-Licht. Da Meinungsverschiedenheit!) über das 
Zutreffen der Additivität der Molrefraktion der Lösungen besteht, sei 
hier bemerkt. dass bei den von mir gemessenen Substanzen meist eine 
veringe Zunahme der Refraktion der gelösten Substanz, im Vergleich 
zu der der reinen beobachtet wurde. 

Die Diehten der Lösungen wurden mit etwa 15 cm? fassenden 
Fläschehenpyknometern mit graduiertem Halse gemessen. Die Fehleı 
in der Diehtebestimmung dürften 0-00005 meist nicht überschreiten. 
Bei der Berechnung der Messergebnisse wurde diese fünfte Dezimal: 
berücksichtiet. aber in den Tabellen auf die vierte Dezimale ab 
vserundet. 


Den Schwerpunkt aller Dipolmessungen bildet die Ermittlung deı 


Dielektrizitätskonstante. Die zur Messung dienende UÜberlage 


rungsapparatur hat Parts?) bereits beschrieben. Inzwischen wurden 
einige weitere Stabilisierungen durchgeführt, unter anderem die Er 
fahrungen von MAasKE?) ausgenutzt, ein weiterer Kondensator zu 
Nullpunktskorrektur eingebaut und die gesamte Einrichtung über 
Pufferbatterien und Gleichrichter an das Wechselstromnetz gelegt. 
Eine Aufrechterhaltung der Netzspannung mittels Eisenwasserstoft- 


I) Vgl. z.B. K.L. WorLr und E. LEDERLE, Physikal. Z. 29, 948. 1928. 
C., P.SmytH, E. W. EnGeEL und E. B. Wırsox jr., J. Am. chem. Soc. 51, 1736. 1929. 
2) A. Parts, Z. physikal. Ch. (B) 4, 227. 1929. ) F. Maske, Physikal. Z. 50, 
197. 1929. 


Dipolmessungen an Benzolderivaten. 1. 


‚iderständen, wie neuerdings in der Radioindustrie üblich, erwies sich 
Is überflüssig. Die Kreise schwingen sehr stabil und geben zur Zeit 
einen Anlass zu Umbauten. Eine jede Messung beansprucht etwa 
„Stunde. 

Zum Abhören des Interferenztones dient ein HELMHOLTZscher 
kesonator., 

Als Eichsubstanz des Dielektrizitätskonstantengefässes!) diente 
Benzol. dessen Dielektrizitätskonstante nach HARTSHORN und OLIVER?) 
u 22-2825 bei 20° C angenommen wurde. Gemessen wurde die Än- 
lerung der Kapazität des Dielektrizitätskonstantengefässes bei Füllung 
mit Benzol und den zu untersuchenden (mit demselben Benzol be- 
eiteten) Lösungen. In Einzelheiten verweise ich auf die zitierte Arbeit 
on PARTS. 

Die Dielektrizitätskonstanten der Lösungen werden in den ‚Mes 
sungen‘ mit vier Dezimalen mitgeteilt. Wenigstens bei denjenigen 
Werten. die wenig von dem des Lösungsmittels abweichen, dürften 

vierten Dezimalen bis auf ein bis zwei Einheiten genau sein. 

Ich arbeitete fast nur mit Benzollösungen und meist bei 20° € 
Löslichkeitsverhältnisse zwangen manchmal. höhere Temperaturen zu 
wählen. 

Die Molekularpolarisation P des gelösten Stoffes wurde nach 

P=mP+(1—-m)P 


ler ausführlicher nach 


m +-% 7) 


P 


rechnet, wo m die Molarität, M das (mittlere) Molekulargewicht 
\er Lösung, & die Dielektrizitätskonstante und o die Dichte der Lösung 


‚deuten, während dieselben, mit Z indizierten Symbole sich auf das 
l,ösungsmittel beziehen. 

Im P. m-Diagramm steigen die Kurven der untersuchten Stoffe 

eist mit der Verdünnung, und zwar praktisch linear. Nur bei einigen 

\itroverbindungen mit höheren Dipolmomenten scheinen sie stärker 

Is linear zu steigen, jedenfalls schon im Bereich von 0 bis 4 Molproz. 

Jualitativ kann gesagt werden, je höher das Dipolmoment, um so 


tärker die Steigung. Es wurden aber auch abfallende Kurven beob- 


!) Vgl. A. Parts, Z. physikal. Ch. (B)4, 227. 1929; 7,327. 1930.  *) L. Harrs- 
x und D. A. OLIVER, Pr. Roy. Soc. (A) 123, 664. 1929. 
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achtet, und zwar in Fällen, wo die Benzolkerne mit ihren Flächeı 
aneinander lagern dürften. Die zur Berechnung des Dipolmoments 
dienende Molekularpolarisation unendlicher Verdünnung wurde ein- 
fach graphisch durch Verlängerung der durch die P-Punkte gelegte:ı 
Kurve bis zum Schnitt mit der Ordinate ermittelt. Infolge der Ah 
nahme der Genauigkeit mit der Annäherung an die Ordinate war ein: 
Willkür nicht zu vermeiden. Die so extrapolierten Werte der Mole 
kularpolarisationen sind mit P,, bezeichnet. 

Ein paar Worte über Fehler!). 

l. Solche Fehler, die von ungenügender Messgenauigkeit heı 
rührten, wurden durch Verbesserung der Apparaturen und Um- 
eichungen unter die geforderten Grenzen getrieben. 

2. Untersuchungen über mangelhafte rechnerische Auswertung 
der Messresultate werden wohl hauptsächlich bei der Extrapolation 
der Polarisation anzuknüpfen haben ?). 

3. Gegen präparative Fehler ist man am wenigsten gesichert. 
Feuchtigkeit und Elektrolyte, die die Dielektrizitätskonstante stark 
beeinflussen, sind meist leicht zu entfernen, anders aber Isomere und 
Homologe. Ein überzeugendes Beispiel möge dies erläutern: Zur Mes 
sung kam ein Kahlbaumsches o-Dichlorbenzol ‚‚gereinigt“. Getrocknet 
und fraktioniert schien es einwandfrei; das Dipolmoment war indes 
sowohl in Benzol als Hexan 2-07 ein Wert, der weit unter dem 
richtigen liegt. Ich glaube, dass viele Widersprüche in den bereits 
vorliegenden Dipoldaten auf diesen Fall zurückzuführen sind. Dass 
es hier ganz und gar auf die Geschicklichkeit des Chemikers an 
kommt, ist evident. 

In meine unten mitgeteilten Messergebnisse habe ich keine augen 
fällig fehlerhaften Resultate aufgenommen. Solche Daten wurden ent 
weder verworfen oder durch neue Messungen ersetzt. 

Über die Präparate habe ich — da ein spärliches synthetische 
Interesse besteht — Einzelheiten ganz vermieden. Die im folgenden 
Abschnitt gegebenen kurzen Andeutungen über Herkunft und Heı 


stellung sollten bloss wie Etikettierungen gelesen werden. Ich er 
wähne nur, dass neben BEILSTEIN die üblichen Handbücher stets zu 


Rate gezogen wurden und bestmögliche Reinheit der Präparate unteı 


!) Vgl. hierzu insbesondere A. WEISSBERGER und R. SÄnGEWALD, Physikal. Z 
30, 792. 1929. 2) Auf diesen Punkt hoffe ich. in anderem Zusammenhang zu 


rückkommen zu können. 
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Ausnutzung sich je bietender Kriterien angestrebt wurde. Vier- bis 
fünfmalige Kristallisationen bilden z. B. die Regel, während in Einzel- 
fällen zehn- bis zwölfmal kristallisiert wurde; oft, wenn Gewissheit 
fehlte, wurde gemessen, gereinigt, wieder gemessen, bis keine nennens 
werte Differenz auftrat. So kam es, dass fast die Hälfte der im fol 
senden mitgeteilten Messungen zweimal ausgeführt wurde. In Sonde: 
fällen wurde bis viermal gemessen. ohne dass es besonders hervor 
voehoben wäre. 

Den Zahlenfaktor elektrostat. Einh.. der hoffentlich ') bald 
durch eine entsprechende Einheit ersetzt werden wird, habe ich im 
folgenden bei allen Dipolmomentangaben der Einfachheit wegen fort 
gelassen. 


Zusammenstellung der benutzten Symbole. 


= Dielektrizitätskonstante. 
o Dichte. 

P = Molekularpolarisation des gelösten Stoffes. 

P = Gesamtpolarisation der Lösung, 

P,-=aus dem P, m-Gang graphisch extrapolierte Polari 
sation des gelösten Stoffes bei unendlicher Ver 
dünnung. 

P, = Elektronenpolarisation bzw. Verschiebungspolarisa- 
tion, 

P, (add) = Elektronenpolarisation, gleich der additiv gefundenen 

Molrefraktion für Na-Licht. 

P, (L.-B.) = LAnDoLT-BÖRNSTEIN entnommene Molrefraktion füı 
Na-Licht. 
von mir experimentell ermittelte Molrefraktion füı 
Na-Licht und unendliche Verdünnung. 
Atompolarisation. 
Dipolmoment., 


Dipolmoment, bezogen auf die Natrium-D-Linie. 


Dipolmoment, mit der Verschiebungspolarisation 
P, (ref) + 0-4 berechnet, 

Molproz. die mit 100 multiplizierte Molarität der Lösung an 
Gelöstem, 

1018 elektrostat. Einh. ist bei allen Dipolmomentangaben fort- 


gelassen. 


') Vgl. O. Hasser und E. N£suaGen, Z. physikal. Ch. (B) 12, 79. 1931. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.13, Heft: 29 
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Messungen. 
Chlorbenzol. 20°C, 


Aus Anilin durch Diazotieren hergestellt. 


Molproz. 


0.0000 0.8788 2.2825 26-597 

0-5412 0-8802 2.3019 26-898 82.4 

1-0721 0.8815 2.3206 27-190 82.1 

2.0943 0.8842 2.3574 27-751 81-7 

4-3187 0.8899 2.4373 28.950 s1-.1 
82.5 


P 82-5 und P,(L.-B.) = 31-1 ergeben ein Moment u 1-56. 


Chlorbenzol ist oft gemessen worden. Bekannt sind folgende 
Werte: 1-521), 1-552), 1-563), 1-57), 1-585), 1-596), 1-61?), 1-649). 


o-Dichlorbenzol. 20°C. 


Kam als Marke .Kahlbaum‘‘ nach einmaliger Destillation zur 


Messung. 


Molproz. P 


0.0000 0.8781 2.2825 26-618 _ 
0.5024 0-8808 2.3228 27-235 149-5 
1-0206 0-8835 2.3640 27-859 148-3 
2.0108 0.8887 2.4414 29.007 145-5 
4.1076 0-8998 2.6050 31-327 141-3 
150-5 


Mit P_= 150-5 und P,(add)—36-0 erhalten wir ein Moment u,=2-38. 


o-Diehlorbenzol ist mehrmals gemessen und von verschiedenen 


Autoren ein auffallend übereinstimmendes Resultat gefunden worden. 


1) GC, P.SmyrtH und 8. O. MoRGan, J. Am. chem. Soc. 50, 1547. 1928. J.W 
Wiruıams und E. F. Am. chem. Soc. 50, 94. 1928. J. W. Wırrıams, Physikal. 
Z. 29, 174. 1928. 2) J. W. Wiıruıams und E. F. OGG, ‚J. Am. chem. Soc. 50, 94 
1928. J. W. Wırrıams, Physikal. Z. 29, 174. 1928. J. W. Wırrrams u, J. KrcHmA 
J. Am. chem. Soc. 49, 1676. 1927. .J. Rouisskı, Physikal. Z. 29, 658. 1928 
3) P. SmyrHu, 8. O. MorGAaN und J.C. Boyczk, J. Am. chem. Soc. 50, 1536. 
1928. O. Hassen und A. H. Unt, Z. physikal. Ch. (B) 8, 187. 1930. E. BERGMANN, 
l.. EnGEL und Sr. SAnpvor, Z. physikal. Ch. (B) 10, 106. 1930. 1) H. MÜLLER 
und H. Sack, Physikal. Z. 31, 815. 1930. 5) K. Hosenvanr, Nature 117, 592. 
1926. #6) L.M.Das, Indian J. Phys. 5, 441. 1930. ’) L. Meyer, Z. physikal 
Ch. (B) 8, 27. 1930. s) K. HoOJENDAHL, Studies of Dipole Moment, Kopenhager 
1928. Referiert Physikal. Z. 30, 391. 1929. 
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ERRERA!) findet 2-24, SmyTH?) 2-25, BERGMANN, ENGEL und SÄx- 
DOR®) 2-24. Rechnet man indes z. B. die Smyraschen Daten unter 
Vernachlässigung der Atompolarisation, d. h. nach unserem Prinzip 
um, so kommt man zu 2-31®), was mit meiner Messung gut überein- 
stimmt. Übrigens gibt Smyr# in einer früheren Arbeit?) den Wert 2-30. 


m-Dichlorbenzol. 20°C. 


Wurde aus dem Kahlbaumschen m-Chloranilin hergestellt. 


Molproz. € P 


0.0000 0.8784 2.2825 26-609 
0.6034 0.8815 2.3025 26-946 82.5 


1.0508 0.8838 2.3172 27-193 82.2 
2.0849 0.8891 2.3515 27-764 82.0 
4.2384 0.9001 2.4227 28.936 


Mit P_ 82-6 und P, (add) = 36-0 erhalten wir ein Moment u 1-48. 


Von Literaturdaten haben wir 1-37!). 1-48?) und 1-55°). 


P- Dichlorbenzol. 20 


Wurde aus einem technischen Produkt durch vielmalige Kristall 
sation mit und ohne Kohle hergestellt. 


Molproz. 0 £ 


0-.8790; 2.2825 26-589 


0.5033 0.8816 2.2836 26-645 37-7 
1-0413 0.8844 2.2848 26-705 37-7 
2.1176 0-8899 2.2872 26-823 37-6 
4:0758 0.9000 2.2916 27-038 37-6 


37:7 und (ref) = 36-2 ergeben ein Moment 0.23. 


In der Literatur finden wir den Wert Null®). Aus den Daten von 
SuyYTH?) und Mitarbeiter berechnet sich fast derselbe Wert wie oben. 


!) J. ERRERA, Polarisation dieleetrique, Paris 1928. 2) C.P.Smytu, 8.0. 
lIORGAN und J.Ü. Bovycz, J. Am. chem. Soc. 50,1536. 1928. 3) E. BERGMANN, 
l. ENGEL und St. SÄnpor, Z. physikal. Ch. (B) 10, 106. 1930. 1) C, P.SMmYTH, 
Am. chem. Soc. 51, 2051. 1929. 5) P.Smyr# und MorGan, J.Am. 
hem. Soc. 49, 1030. 1927. 6) J. ERRERA, Polarisation dielectrique, Paris 1928. 


. P.SmyTH und 8. O. MORGAN, Am. chem. Soc. 49, 1030. 1927. P.SmYTH, 
0, MOoRGAN und J. Boycz, Am. chem. Soc. 50, 1536. 1928. 
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s-Trichlorbenzol. 20°C, 
Wurde durch Chlorieren von Anilin und Entfernung der NH,- 
Gruppe hergestellt; zweimal sublimiert, zweimal mit und einmal ohne 
Kohle kristallisiert. 


Molproz. 1 | P P 


0.0000 0.8787 2.2825 26-600 _ 
0.5035 0.8825 2.2839 26-682 43.0 
1:1091 0.8870 2.2854 26-780 42.9 
1-9485 0.8933 2.2878 26-917 42.9 
3.9765 0-9086 2.2936 27-243 42.8 
43.0 
und P, (ref) = 40-9 ergeben ein Moment u 


Brombenzol. 20°C. 


Wurde aus Anilin durch Diazotieren hergestellt. 


Molproz. P P 


0.8788 2.282: 26-597 — 
0.5484 0-8827 302 26-910 83-7 
1-0765 0.8866 2.321: 27.209 83-5 
2.0980 0.8941 2.3585 27-785 83.2 
4.1147 09085 2.4310 28.892 82-5 
83-8 
P.„=- 838 und P,„(L.-B.) = 340 ergeben ein Moment u, = 1-53. 
In der Literatur finden wir die Werte: 1-49), 1-52), 1-51), 
1-53), 1-56®). 
o-Dibrombenzol. 20 (0. 


Aus o-Bromanilin durch. Diazotieren hergestellt. 


Molproz. P P 


0.0000 0.8789 2.2825 26-593 
0-5135 0-8865 2.3180 27-152 135-5 
1-0995 0-8951 2.3586 27-783 134-8 
2.2532 0.9119 2.4381 28-997 133-3 
4.2053 0-9400 2.5726 131-0 
136-1 
P (add) = 41-8 ergibt mit P, = 136-1 ein Moment u, = 2-11. 


!) E. BERGMANN, L. EnGEL und Sr. Sinpor, Z. physikal. Ch. (B) 10, 100. 
1930. 2) J. W. Wirrıams, Physikal. Z. 29, 683. 1928. 3) J. W. Wiırrıans, 
J. Am. chem. Soc. 50, 2350. 1928. +) H. MÜLLER und H. Sack, Physikal. Z. 31, 
815. 1930. °) L.M. Das, Indian J. Phys. 5, 441. 1930. 6) K. HOJENDAHI 
Studies of Dipole Moment. Kopenhagen 1928. Referiert Physikal. Z. 30, 391. 1929. 
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Andererseits wurden folgende Werte gefunden: 1-67!). 1-87: 
2-03). 
m-Dibrombenzol. 20°C. 


War ein Sammlungspräparat, durch Fraktionieren gereinigt. 


Molproz. 0 P P 


0.0000 0.8789 2.2825 26-593 - 

0.5598 0.8869 2.3016 26-929 86-3 
1.0137 0.8934 2.3171 27-197 86-2 
2.1354 0.9096 2.3502 27-852 85-6 
4.3000 0.9406 2.4275 29.078 84-4 


86-8 
Mit P,(add) = 417 und 86-8 erhalten wir ein Moment 1-46. 


Ferner sind folgende Werte bekannt geworden: 1-22!), 1-55?). 
Der von mir gefundene Wert dürfte etwas zu hoch ausgefallen sein, 
was wohl vom Präparat herrührt. 


p-Dibrombenzol. 20°C. 


Aus einem technischen Präparat durch vielmalige Kristallisation 
mit und ohne Kohle hergestellt. 


Molproz. 


0.0000 0-8790- 2.2825 26-589 

0.5301 0.8866, 2-2850 26-680 3. 
1:1030 0.8948, 2.2877 26-778 3. 
2.0058 0.9078- 2.2920 26-928 3. 
4.0044 0.9364 2.3012 27-256 3. 


1 
4 
43-8; 


P,„=438, und P,(ref) = 42-4 ergeben ein Moment y 0.22. 


In der Literatur wird das Moment mit Null*) gewertet. 


s-Tribrombenzol. 20°C. 


Durch Bromieren von Anilin in Eisessig und Entamidierung her- 
zestellt; durch Sublimieren und vielmaliges Kristallisieren mit und 
'hne Kohle gereinigt. 


!) J. ERRERA, Polarisation dieleetrique, Paris 1928. 2) P. WALDEN und 

'). WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 2, 10. 1929. 3) E. BERGMANN, L. EnGEL und 

1. SANDOR, Z. physikal. Ch. (B) 10, 106. 1930. +) ). ERRERA, Polarisation di- 

ectrique, Paris 1928. P. WALDEN u. O. WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 2, 10. 1929. 
W, WiILLIAMS und A. WEISSBERGER, .J. Am. chem. Soc. 50, 2332. 1928. 
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Molproz. pP 


0.0000 0.8784, 2.2825 26-608 
0.5289 0.8900 2.2865 26-741 51-9 
0.9687 0.8995 2.2896 26-851 51-8 
2.1010 0.9239 2.2976 27-132 51-6 
4.0236 0.9644 3-3099 27-598 51-2 


52.0 


P_-= 52-0 und P,(ref) = 49-9 ergeben ein Moment u,= 0.28. 


HoJENDAHL findet „= 0-2!) und 0-3?) und deutet den Wert 
als Null. 


Jodbenzol. 20°C. 


Aus Anilin hergestellt; vollkommen farblos. 


Molproz. 


0.0000 0.8782, 2.2825 26-613 
0.5706 0-8850 2.3005 26-914 
1.1562 0.8919 2.3189 27.221 
2.1087 0.9031 2.3487 27.714 
4.1370 0.9268 2.4114 28-741 


Mit P_= und P,„(L.-B.) = 392 resultiert ein Moment 1-38. 


In der Literatur treten zwei Werte «= 1-25°) und 1-30®) aut 
Dass aus Analogiegründen mit den Halogennaphthalinen ein höhereı 
Wert, etwa der meinige, zutreffender sei. hat bereits Parrs°) heı 


vorgehoben. 


o-Dijodbenzol®). 20 


Die Reinigung dieses Stoffes bot anfänglich einige Schwierig 
keiten; temperiertes Zentrifugieren, kombiniert mit Vakuumdestilla 
tionen, führten schnellstens zum Ziele. Das Präparat bildeten blättrig 


Nadeln, geschmolzen fast farblos. 


!) K. HoJENDAHL, Studies of Dipole Moment, Kopenhagen 1928. Referiert 
Physikal. Z. 30, 391. 1929. 2) K. HosenpaHnrL, Nature 117, 892. 1926 
») P. WaLpen und O. WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 2, 10. 1929. t) E. BERG- 
MANN, L. EnGEL und St. SÄnDoRr, Z. physikal. Ch. (B) 10. 106. 1930. 5) A. PARTS, 
Z. physikal. Ch. (B) 10, 264. 1930. 6) o-, m- und p-Dijodbenzol erhielt iel 
freundlicherweise von Herrn Prof. J. NARBUTT, Odessa. 
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Molproz. P 


0.5131 
0.9753 
1:-9558 
3:5666 


26-612 
27.048 
27-437 
28.252 
29.558 


0.8783 2.2825 
0-8907 3-3082 
0.9019 2.3314 
0.9247 2.3787 
0.9626 2.4572 


P 112-0 ergibt mit P„(add) = 51-9 ein Moment u 


In der Literatur treffen wir u = 1-63!) und 1:70?). 


m-Dijodbenzol?’). 20°C. 


Durch Kristallisation mit und ohne Kohle gereinigt. 


0.0000 
0.5067 
1-0081 
2.1187 
4:1993 


0.8783 
0.8903 
0.9021 
0.9282 
0.9765 


2.2825 
2.2985 
2.3142 
2.3488 
2.4116 


26-612 = 
26-915 
27-212 86-2 
27-862 
29.039 54-4 


P,„= 868 und P,(add) — 51-9 ergeben ein Moment u 


ERRERA!) fand den Wert 1-01. 


p Dijodbenzol’). 20 


Das Präparat wurde durch vielmalige Kristallisation mit und 
ohne Kohle gereinigt. 


Molproz. € P P 


0.0000 
0.5614 
1:0680 
2.1113 
3.6050 


0-8787, 
0.8921 
0.9041 
0.9286 
0.9633 


2.2825 
2.2879 
2.2926 
2.3022 
2.3154 


26-599 
26-754 
26-891 
27-172 
27-570 


54-2 
53:9 
53-7 
33-5 


54-1 


52-9 ergeben ein Moment u 0-19. 


Eu 54-1 und P; (ref) 


ERRERA!) kommt zum Werte Null. 


I) J. ERRERA, Polarisation dieleetrique, Paris 1928. 2) E. BERGMANN, 
l.. EnGEeL und St. SAnpor, Z. physikal. Ch. (B) 10, 106. 1930. ) o-, m- und 


-Dijodbenzol erhielt ich freundlicherweise von Herrn Prof. .J. NArBUTT, Odessa. 
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P 
111-6 
111-2 
110.5 
109.2 
112-0 
rt 
| 
e1 
| 
a 
[S, 


L. Tiganik 
s-Trijodbenzol. U. 


Durch Jodieren von Anilin mit Chlorjod hergestellt. Durch 


Wasserdampfdestillation, wiederholte Kristallisation aus Benzol und 


Alkohol mit und ohne Kohle gereinigt. 


Molproz. P pP 


0.0000 0.8785» 2.2825 26-605 _ 

0.5180 0.8955 2.2892 26-853 74-5 
1:0239 0-.9119 2.2958 27-096 745 
2.0712 0.9453 2.3090 27-595 74-4 


74-6 


P,(ref) = 73-01) und P_= 746 ergeben ein Moment u 


Nitrobenzol. 20°C. 


Ein Kahlbaumsches Präparat; durch mehrmaliges Fraktionieren 
gereinigt. 


Molproz. € P 


0.0000 0.8781 2.2825 26-618 
0.5328 0.8801 2.405 28.375 356-, 
1.0443 0.8820 2.5227 29.971 347: 
2.0738 0.8860 2.7612 32.976 333-, 
4.1402 0-8938 3-2385 38-206 
366 


P,„= 366 und P,(L.-B.) = 32-7 ergeben ein Moment u 


Es sind folgende Werte veröffentlicht worden: 
359%), 390°), 3-92 bis 3-96®), 4-08). 


o-Dinitrobenzol. 20°C, 


Wurde aus dem Kahlbaumschen o-Nitranilin über die Nitroso 
verbindung hergestellt. 


!) Additiv resultiert ein viel zeringerer Wert. 2) P. Degye, Handbuch 
l. Radiologie 6, 597. 1925. 3) L. LANGE, Z. Physik 33, 169. 1925. ı) J.W. 
Wirrrams und E.F.Oce, J. Am. chem. Soc. 50, 94. 1928. J.W. Wırrıams, Physikal. 
Z. 29, 174. 1928. 5) J. W. WiLLıams und Ü. SCHWINGEL, J. Am. chem. Soc. 50, 
362. 1928. J.W. Wiırrıams, Physikal. Z. 29, 174. 1928 6) N.N. Par, Phil 
Mag. (7) 10, 265. 1930. °) O.Hasser und A.H. Urt, Z. physikal. Ch. (B) S, 
187. 1930. °) E. BERGMANN, L. Enger und St. SÄxDoR, Z. physikal. Ch. (B) 1, 
397. 1930. 


— 3-97. 


Dipolmessungen an Benzolderivaten. 1. 44] 


Molproz. P P 


0.0000 0.8781 2.2825 26-618 
0.5809 0.8824 2.5849 30.778 143 
1-0618 0.8861 2.8331 33-816 705 
1-9329 0.8926 3.2913 38.707 652 
2.7638 0.8988 3.7375 42.750 610 


795 


Mit P, 


795 und P,(add) — 39 erhalten wir ein Moment y >98. 


Bekannt sind die Werte: 5951), 600°), 605°). 


m-Dinitrobenzol. 20°C. 


Ein Kahlbaumsches Präparat; durch Kristallisieren gereinigt. 


Molproz 


0-0000 0:8789 2.282 26-594 

0.6078 0-8834 2.4112 28-462 334-, 
1-0436 0.8868 2.5044 29.748 328-; 
2.0907 2.7271 32.636 315-, 
1-1605 0.9104 3.17 37-715 293-4 


341 
341 ergibt mit P,(add) 39 ein Moment 378. 


Die Werte » = 3-70?) und 3-81?) sind veröffentlicht worden. 


p-Dinitrobenzol. 


War ein Sammlungspräparat; es wurde besonders eingehend ge- 
reinigt. 


Molproz 0 € P P 


0.0000 0.8784, 2.2825 26-608 
0-3966 0.8815 2.2857 26-683 
0.8287 0-8848- 2.2892 26-764 45-5u 


1:1773 0-8875 2.2919 


26-830 


45-6 


P,= 456 und P,„(ref) = 38-0 ergeben ein Moment u 0.58. 


Bekannt geworden sind die Werte 0-3 [bzw. 0-32®)] und 0-8?). 


1) K. HOJENDAHL, Nature 117, 892. 1926. 2) K. HWsJENDAHL, Studies of 
Dipole Moment, Kopenhagen 1928. Referiert Physikal.Z. 30, 391. 1929. ) J.W. 


WIELIAMS und Ü. SCHwINGEL, J. Am. chem. Soc. 50, 362. 1928. J. W. WiILLıans, 
Physikal. Z. 29, 174. 


1928. 


h 
| 
1-4, 
W. 
hil 


L. Tiganik 
s-Trinitrobenzol. 20°C, 


Aus Trinitrotoluol über die entsprechende Benzoesäure herge- 


stellt; wie üblich gereinigt. 


Molproz. 


0.0000 0-8789 2.9825 96-594 
0.5446 0.8851 2.2882 26-739 
1:0666 0.8910 2.2936 26-877 
2.0680 0.9023 2.3036 27-138 


P 53:7 ergibt mit P„(ref) = 43-0!) ein Moment u 0.70. 


Bekannt geworden sind die Werte 1-08?) (berichtigt), 0-8?) und 
0.72%). 


Toluol 30°C 


Ein Kahlbaumsches Präparat: durch Behandlung mit Schwefel- 
säure wie üblich gereinigt ; mit P,O, destilliert, siedete es ganz konstant. 


0.0000 0-87865 2.2825 26.600 = 
0.5651 0.8785, 2.2835 26-645 34-6 
1.0504 0.8784% 2.2843 26-683 34-5 
2.1520 0.8783, 2.2859 26.764 34-2 
4.3382 0.8779. 2.2882 26-913 33-8 
34-7 
r 34-7 und P,(ref) = 31-09 ergeben ein Moment u 


Toluol wurde mit demselben Endergebnis auch in Hexan ge 
messen. Literaturdaten: u = 0-40°). 0-43®). 0-53°). Der Wert u = 0-40 


ist allgemein gebräuchlich geworden. 


!) Additiv kommt man zu etwa 45, während WirLLıams (.J. Am. chem. Soc. 50, 
2350. 1928) u. Parts (Z. physikal. Ch. (B) 4, 227. 1929) P,= 40 finden. 2) J.W 
WirLıams und SCHWINGEL, Am. chem. Soc. 50, 362. 1928. J. W. 
Physikal. Z. 29, 174. 1928. 3) J.W. WILLIAMS, .J. Am. chem. Soc. 50, 2350. 1928 
J. W. Wırrıams, Physikal. Z. 29, 683. 1928. A. Parts, Z. physikal. Ch. (B) 4, 227 
1929. #4) K. HOJENDAHL, Studies of Dipole Moment, Kopenhagen 1928. Re- 
feriert Physikal. Z. 30, 391. 1929. 53) C. P.Smyr# und S. O. MoRGAN, +). Am 
chem. Soc. 49, 1030. 1927. J. Kreuma und J.W.WırLıams, .J). Am. chem. Soc. 49, 
2408. 1927. 6) Aus einer Angabe von EBERT (Z. physikal. Ch. 113, 1. 1924) 
von H®JEXDAHL (Studies of Dipole Moment, Kopenhagen 1928. Referiert Physikal. 
2.30, 391. 1929) berechnet. ?) J.W. Wırurams und J. KrcHMA, ‚J. Am. chem. 
Soc. 49, 1676. 1927. Referiert: J. W. Wırrıams. Phvsikal. Z. 29. 174. 1928. 


53-4 
53-2 
52.9 
53-7 
0.39. 


Dipolmessungen an Benzolderivaten. TI. 
o-Xvlol. 20°C. 


War ein Kahlbaumsches Präparat; es wurde über P,O. fraktio- 


niert. 


Molproz. 0 € P 


0.0000 2.2825 26-600 
0.5193 0.8786, 2.2849 26-687 
1-1415 0.857854 2.2877 26.789 
2.1719 0.8785, 2.2923 26-956 
4.3653 0.8783, 2.3017 27-309 


P,„- 433 und P,(ref) = 358 ergeben ein Moment u 0-58. 


Ferner habe ich o-Xylol auch in Hexan gemessen mit dem Resultat 
P 43:2. Bekannt geworden sind die Werte #— 0-52!) und 058?). 


m-Xvlol. 20 
War ein Kahlbaumsches Präparat der Güte „reinst“ ; es siedete 


oanz konstant. 


0.5189 0.8785 2.2832 26-665 39.2 
1-1010 0.8783 2.2840 26-739 39.2 
2.1448 0.8780 2.2854 26-868 39.1 
4:3567 0-8773 2.2882 27-142 39.0 

39.3 


er 39-3 und P.(ref) 36-0 ergeben ein Moment u 0.37. 


Veröffentlicht ist noch der Wert 0-46). 


p-AÄylol. 20°C. 


War ein Schuchardtsches ..‚purissimum“ ; es siedete ganz konstant. 


0.0000 0.8787, 2.2825 26-597 _ 
0-5370 0.8786 2.2823 26-651 36- 
1-0892 0.8784 2.2821 26-707 36- 
2.1507 0.8781 2.2818 26-813 36- 
4.1935 0.8774 2.2812 27-021 36- 

36- 


P,„= 367 und P,(ref) — 36-0 ergeben ein Moment u 


1) J. W, Wıruıams und J. KrcHuma, J. Am. chem. Soc. 49. 1676. 1927. J.W. 
Wirerams, Physikal. Z. 29, 174. 1928. 2) C. P.Smyr# und O. MoRGan, J. 
\m. chem. Soc. 49, 1030. 1927. 


_ P 
43-3 
43-2 
43-0 
42.8 
43-3 
t. 
0, 
| 
7 
9. 
4) 
l. 


L. Tiganik 


Ich unterliess es, 


0-15. 
das Präparat etwa über die Sulfosäure zu reinigen, wie unten beim 
Mesitylen bemerkt (erwartungsgemäss hätte P bei 20° C den Wert 36-5 


Ein Kahlbaumsches p-Xylol ergab ı, 


aufweisen sollen). Bekanntgegeben sind die Werte #=0-06!) und 
0-23 ?). 
Mesitylen. 20°C. 
Aus Aceton durch Kondensation mit H,SO, hergestellt; gereinigt 
durch Behandlung mit Na, Überführung in die Sulfosäure und Kri- 
stallisation. Rückverwandlung in den Kohlenwasserstoff und Destilla- 


tion mit P,O,. 


Molproz. 0 € P P 


2.2825 
2.2822 
2.2819 
2.2814 
2.2806 
2.2802 


26-607 
26.690 
26-765 
26-919 
27-257 
27-577 


0-0000 
0.5542 
1-0629 
2.0903 
4-3087 
6.3870 


0.8784; 
0.8782 
0-8779- 
0.8775, 
0.8765, 
0.8756, 


41-53 
41-49 
41-55 
41-67 
41-79 
41-4 


40-9 ergeben ein Moment u 


41-4 und P,(ref) 


Hier ist ein schwaches Fallen der Polarisation mit fallendem Mol- 


prozent bemerkenswert). Literaturwerte sind 0-06!) und 0-23?). 


o-Uhlornitrobenzol. 20°C, 


Ein Kahlbaumsches Präparat; aus Alkohol wiederholt kristalli- 
siert. 


Molproz. P P 


0.5399 
0.9985 
1-9213 
4-0713 


0.8783 2.2825 


0-8817 
0-8847 
0.8906 
0.9044 


2.4305 
2.5565 
2.8105 
3-4204 


26-612 
28.736 
30-443 
33-629 
40-131 


420-2 
410.3 
391-8 
358-7 


435 


P„= 435 und P,(add) = 38 ergeben ein Moment u, 4-33. 


Literaturwerte: u —=3-78%) und 425°). 

J. W. Wiırrıams und J. KrcHma, J. Am. chem. Soc. 49, 1676. 1927. J.W. 
WırLıams, Physikal. Z. 29, 174. 1928. 2) C. P.Smyrn und S. O. MoRGan, 
Am. chem. Soc. 49, 1030. 1927. 3) Das gleiche Verhalten beobachtet man z.B. 
beim Tribrommesitylen (siehe weiter unten). 1) P. WALDEN und ÖO. WERNER, 
2. physikal. Ch. (B) 2, 10. 1929. °) K. HosenpaHt, Studies of Dipole Moment 


Kopenhagen 1928. Referiert Physikal. Z. 30, 391. 1929. 
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Dipolmessungen an Benzolderivaten. 1. 


m-Chlornitrobenzol. 20°C. 


Ein Kahlbaumsches Präparat; aus Alkohol wiederholt kristalli 


siert. 


Molproz. 


0.0000 0.8781; 2.2825 26.616 
0.5211 0.8814 2.3710 27-921 
1:0457 (0.8847 2.4607 29.195 
2.1193 0-8915 2.6439 31-657 
3.9506 0.9031 2.960 35-523 


P_„= 282 und P,„(add) = 38 ergeben ein Moment u 
Literaturwerte: 3-18!) und 3-38?). 


p-Chlornitrobenzol. 20 C. 


Ein Kahlbaumsches Präparat: aus Alkohol wiederholt kristalli- 


siert. 


0.0000 0.8781 2.2825 26-618 
0.5021 0.8813 2.3319 27-368 176- 
1:0730 0.8850 2.3883 28.206 174-; 
2.0522 0-8912 2.4851 29.602 172., 
4-0661 0.9041 2.684 32.322 
177- 
177-5 und P,(add) = 38 ergeben ein Moment 


Literaturwerte: u 2-36!) und 2-55°). 


o-Bromnitrobenzol. 20 


Ein Kahlbaumsches Präparat: aus Alkohol mit und ohne Kohle 


kristallisiert. 


Molproz. P P 


0.0000 0.8781 2.2825 26-618 
0.5116 0.8838 2-4159 28.546 403-5 
1:0542 O-8848 2.5579 30-483 393-2 
2.0511 0.9008 2.8212 33-793 376-4 
4:1420 0.9237 3-3829 39.863 346-4 
415 
” 415 und P,(add) 4] ergeben ein Moment u 1.20. 
!) P.WALDEN u. OÖ. WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 2, 10. 1929. 2) K. Hosex- 
AHL, Studies of Dipole Moment, Kopenhagen 1928. teferiert Phvsikal. Z. 30, 
391. 1929, 


145 

277, 
273; 
264 
252., 
282 

2.57. 
1- 

B. 
R, 
t 


L. Tiganik 


m-Bromnitrobenzol. 20°C, 


Ein Kahlbaumsches Präparat; aus Alkohol mit und ohne Kohle 
kristallisiert. 


Molproz. P 


0.0000 0.878153 2.2825 26-617 
0.5365 0.8840 2.3752 27-986 
1-0677 0.8899 2.4672 29.294 
2.0400 0-9005 2.6357 31-570 
4:-0573 0.9226 2.9854 37-091 


P.„= 287 und P,„(add) = 41 ergeben ein Moment u,= 3-41. 


p-Bromnitrobenzol. 20°C. 


Ein Kahlbaumsches Präparat ; aus Alkohol viele Male kristallisiert. 


Molproz. P P 


0.0000 0.8783 2.2825 26-612 

0.5108 0.8840 2.3368 27-437 188-, 
1.0355 0-8898 2.3926 28.266 186-4 
2.0372 0.9009 2.4990 29.799 183-, 
4.0920 0-9238 2.7152 32.729 


190 


190 und P,(add) = 41 ergeben ein Moment u,= 2.65. 


HoJENDAHL fand die Werte 2-53!) und 2-69?). 


o-Chlortoluol. 20°C, 


Ein Kahlbaumsches Präparat; durch Destillation gereinigt. 


0.0000 0.8784 2.2825 26-609 — 
0-5075 0.8797 2.2979 26-876 79.2 
1-1108 0.8813 2.3160 27-190 78-9 
2.0403 0-8837 2.3433 27-662 78-2 
4:0833 0.8889 2.4021 28.6574 77-2 


P,„=-7%5 und P,(add) = 36 ergeben ein Moment u,= 1-48. 
WALDEN und WERNER?®) fanden u 1:39. 
!) K. HosenpanrL, Studies of Dipole Moment, Kopenhagen 1928. Re- 


feriert Physikal. Z. 30, 391. 1929. ®2) K. HoJEnvaHL, Nature 117, 892. 1926. 
3) P. WALDEN und O. WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 2, 10. 1929. 
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Dipolmessungen an Benzolderivaten. 1. 


m-Chlortoluol. 20°C, 


Ein Kahlbaumsches Präparat; durch Fraktionieren gereinigt. 


Molproz. P P 


0.0000 0.8784 2.2825 26-6509 

0.5283 0.8797 2.3068 27-008 102.3 

0.9925 O-.S808 2.3281 27-358 102-1 

2.0594 0.8834 2.3772 28.153 101-6 

4-1151 0:8885 2.4730 29.666 100.9 
102.5 


P„= 102-5 und P,(add) = 36 ergeben ein Moment u 1.77. 


WALDEN und WERNER!) kommen zum Wert 1-60, 


p-Chlortoluol. 


Ein Kahlbaumsches Präparat; durch Fraktionieren gereinigt. 


0.8784 2.2825 26.609 
0.5156 0.8797 2.3108 27-064 114-9 
1:0695 0-8810 2.3411 27-550 114-6 
2.0454 0.8834 2.3939 28.383 113-4 
4:2416 0.8888 2.5124 30-207 111-4 
115-5 


P 115-5 und P,(add) = 36 geben ein Moment u 1:94. 


WALDEN und WERNER!) fanden u — 1-74. 


o-Bromtoluol. 20 C., 


Aus chemisch reinem o-Toluidin hergestellt. 


Molproz. 


0.0000 0.8784; 2.2825 26-607 
0.5173 0.8822 2.2990 26-896 
1-0266 0.8859 2.3152 27.179 
2.0445 0.8932 2.3474 27-742 
3.9980 0.9070 2.4088 28.804 


P,(L.-B.)= 38:6 und P_ = 82-7 ergeben ein Moment u 1-44. 


') P. WALDEN und O. WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 2, 10. 1929. 
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_ P 
82.6 
82-4 
82-1 
81-6 
82.7 
6. 


L. Tiganik 


m-Bromtoluol. 


Aus dem Kahlbaumschen ‚‚gereinigten“ m-Toluidin hergestellt. 


Molproz. P | P 


0.0000 0.8784; 2825 26-607 _ 
0.5098 0.8821 2.308 26.997 103-1 
1-0655 0.8860 27-420 102.9 
2.0993 0-.8932 2.3788 23.200 102.5 
4.3684 0.90% 2.4826 29.876 101-5 
103-4 

103-4 und P,(add) = 38-8 ergeben ein Moment u,„= 1-75. 


P 


p-Bromtoluol. 20°C. 


Aus chemisch reinem p-Toluidin hergestellt. 


Molproz. 


0.0000 0-8782; 2.2825 26-613 _ 
0.5156 0.8818 2.3111 27-083 117-- 
1-0258 0.8854 2.3394 27-542 117-, 
2.0138 0.8923 2.3938 28-413 116- 
0.3068 2.5080 30-200 113-., 
118-0 


1180 und P,=39 ergeben ein Moment «,= 1-9. 


o-Nitrotoluol. 20°C, 


Ein Kahlbaumsches Präparat; durch Fraktionieren gereinigt. 


Molproz. P P 


0.0000 0.8780 2.2825 26.621 
0.5236 0.8801 2.3880 28-163 321-, 
1-0371 0.8820 2.4926 29.630 316-5 
2.0651 0.8859 2.7046 32-419 307-4 
4.0895 3.1268 37-359 289.) 
326 
P„= 326 und P,=38 (L.-B. 37-41) ergeben ein Moment | 


Literaturwerte: u —3-56!), 3-64?) und 3:75°). 


I) K. Hosenvanr, Nature 117, 892. 1926. 2) K. HOJENDAHL, Studies of 
Dipole Moment, Kopenhagen 1928. Referiert Physikal.Z. 30, 301. 1929. 3) J.W. 
und SCHWINGEL, J. Am. chem. Soc. 50, 362. 1928. J. W. Wırrıans, 
Physikal. Z. 29, 174. 1928. 
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Dipolmessungen an Benzolderivaten. 1. 


m-Nitrotoluol. 20°C. 


Ein Kahlbaumsches Präparat; durch Destillation gereinigt. 


Molproz P 


0-0000 0.8782 2.2825 26-615 
0-5293 0.8801 2.4176 28-572 
1:0343 0.8819 2.5470 30-344 
2.0872 0.8857 2.8175 33-769 
4.1681 0.8933 3-:3540 39.623 


Pr 406 und P,.= 38 ergeben ein Mome 


Wirnıams!) nennt den Wert 42 


p Nitrotoluol. 


Ein Kahlbaumsches Präparat; aus Alkohol mit und ohne Kohle 


kristallisiert. 


Molproz. 


0.0000 0.8781 2.2825 26-618 
0-5800 0-8802 2.4501 29.020 
1:0853 0.8821 2.5959 30.976 
2.0055 0.8855 2.8613 34-257 
1.0838 0.8933 3-4585 40-566 
455 
P t55 und P, 38 ergeben ein Moment u 1.44. 


Literaturwerte: 431?) und 4-50), 


Trichlormesitylen. 40 
Durch Chlorieren von Mesitylen hergestellt. Mittels Alkohol von 
den niederchlorierten Homologen getrennt. Aus Alkohol und Benzol 
viele Male kristallisiert. 


Molproz. pP pP 


2383 26-602 - 

2397 26-684 58-80 
0.5638 0-8618- 2415 26-785 59:00 
0.9553 0-8650- 2437 26-911 58:98 
2.2164 0.8754, 2.2511 27-322 59.07 


58.4 


0.0000 0-8571x 
0.2534 0-8592, 


P 58-9 und P,(ref) = 55-7 ergeben ein Moment y 0.38. 
X 


I) J. W. WırLıams und Ü. SCHWINGEL, J. Am. chem. Soc. 50, 362. 1928. 
.W.Wırrıams, Physikal. Z. 29, 174. 1928. ?) K. HoJENDAHL, Studies of Dipole 
\loment, Kopenhagen 1928. Referiert Physikal. Z. 30, 391. 1929. 
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Tiganik 
Tribrommesitylen. 40°C. 


Durch Bromieren von Mesitylen hergestellt. Durch Ausfällen aus 


Benzol mit Alkohol von den niederbromierten Begleitern getrennt. 


Durch vielmalige Kristallisation aus Alkohol und Benzol gereinigt. 


Molproz. f P p 


0-00000 0-8567;, 2.2380 26-611 

0.39975 0.8657 2.2419 26-771 66-7 
0.79576 0.8745 2.2459 26-933 67-0 
1-1658 0-8825 2.2495 27-087 67-4 


P „(ref) = 63-5 ergibt mit P, =66-3 ein Moment 


Trinitromesitylen. 20°C. 


Durch Nitrieren von Mesitylen hergestellt. 


Molproz. P P 


0.0000 0.8789 2.2825 26-594 

0.2703 O-8818 2.2855 26-712 70-6 
0.5200 0-8844 2.2881 26-821 70-5 
0-8315 0-8877 2.2915 26-958 70-5 


70.5 


P,(ref) = 56-9 und ?,=70-5 ergeben ein Moment 0.79. 


1,3.5-Triehlor-2.4,6-trinitrobenzol. 20°C. 


Aus s-Trichlorbenzol durch schrittweise Nitrierung hergestellt. 
Das Dinitroderivat wurde mit rauch. HNO,+rauch. H,SO, unter 
Rückfluss ununterbrochen während 1 Woche gekocht. Das noch in 
merklicher Menge vorhandene Dinitro-s-trichlorbenzol wurde durch 
vielmalige Kristallisation entfernt. Das s-Trichlor-s-trinitrobenzol ist 
in Benzol sehr leicht, in kaltem Alkohol sehr schwer löslich. 


Molproz. 


0.0000 0.8788, 2.2825 26-597 = 

0.5349 0.8885 2.2884 26-821 68-6 
1-1746 0.9000 2.2952 27-088 68-5 
2.0959 0.9162 2.3050 27-476 68-5 
4:0296 0-9496 2.3253 28.284 68.5 


68:5 


P.„=685 und P,(ref) = 59-5 ergeben ein Moment 0.64. 
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1.3.5-Tribrom-2.4.6-trinitrobenzol. 20 


Durch andauerndes Nitrieren von s-Tribrombenzol mit einem Ge- 
isch von rauch. HNO, rauch. hergestellt. Durch vielmalige 


Kristallisation aus Benzol gereinigt. Bemerkenswert an diesem 


«hweren Molekül ist, dass es in Alkohol überhaupt nicht, in Benzol 


her relativ löslich ist 


\Molproz. 0 € P 


0.0000 0-8788, 2.2825 26-597 - 

0.4562 0.8936 2.2898 26-830 17-7 
1.1281 0.4153 2.3005 27-172 771-6 
2.2786 0.9513 2.3179 27-760 11-6 


77-6 


77:65 und P,(ref) = 68-1 ergeben ein Moment u 0.66. 


Hexamethylbenzol, Melliten. 20 €. 
War ein Präparat unbekannter Herkunft, das durch Kristalli- 
sation, aber wegen Materialmangel nicht in dem Masse gereinigt 


wurde. wie bei anderen Substanzen mit kleinen Dipolmomenten. 


Molproz P P 


0.0000 0.8789- 2.2825 26-592 

0.5226 0.8792 2.2833 26-745 55-8 
0.9191 0.8795 2.2840 26-861 55-8 
1:9066 0.8801 2.2857 27-149 55-8 
3.8447 0.8814 2.2892 27-716 55-8 


29.9 


P, 


P ref) 55-2 erreben ein Moment u 0.1. 


55-8 und 


Hexachlorbenzol. 


Durch durchgreifendes Chlorieren von Benzol gewonnen, wurde 
s dureh fünfmalige Kristallisation aus Benzol gereinigt. 


Molproz. 


0.0000 0.8466, 2.2164 26-594 
0.5401 0.8553- 2.2203 26-760 57-3 
1:0770 0.8640, 2.2243 26-925 57-3 
1:5319 0.8713 2.2276 27.064 57-3 
1.8651 2.2300 27:166 51-2 
2.2117 0-88225 2.2325 27.270 57-2 


pP 57:3 und P..(ref) — 56-1 ergeben ein Moment 
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Diskussion der Messergebnisse. 

Zur Erleichterung der Übersicht der im vorhergehenden mit 
geteilten Messresultate seien die ermittelten Dipolmomente nochmal: 
tabellarisch zusammengestellt: 

cl Cl, NO, 
Chlorbenzol . . 56 o-Chlornitrobenzol . 
o-Dichlorbenzol . m-Uhlornitrobenzol 
m-Dichlorbenzol p-Uhlornitrobenzol 
p-Dichlorbenzol | 


Br, NO. 
-Triehlorbenzol a 
o-Bromnitrobenzol . 


B m-Bromnitrobenzol 

3STOMPENZOI . 

ie: p-Bromnitrobenzol 

m-Dibrombenzol 46 CH; 

p»-Dibrombenzol . . . . -22 | o-Chlortoluol 

s-Tribrombenzol . . m-Chlortoluol . 
p-Chlortoluol 

Jodbenzol . 

m-Dijodbenzol. . "27 | m-Bromtoluol . 

p-Dijodbenzol . . . . . . . "419 | »-Bromtoluol 

s-Trijodbenzol 


o-Nitrotoluol 
m-Nitrotoluol . 
p-Nitrotoluol 


Nitrobenzol 
o-Dinitrobenzol 
m-Dinitröbenzol 
p-Dinitrobenzol . Hexaderivate 
s-Trinitrobenzol . . . . . 70 | Hexamethylbenzol 

CH, Hexachlorbenzol 
-39 | s-Trichlor-s-trinitrobenzol. 
o-Xylol.. . 0-58 | s-Tribrom-s-trinitrobenzol 
m-Xylol . -37 | Trichlormesitylen 
0-0- | Trinitromesitylen 


Eine Gliederung des hiermit gebotenen Stoffes erscheint der Veı 
wachsenheit wegen etwas gezwungen. Dennoch wollen wir getrennt 
behandeln die ‚‚Benzolabkömmlinge mit gleichen Liganden“ und solch: 
mit „.differierenden Liganden“, da sich bei der Anwendung der SMAL!I 
woop-HeErzrELpschen Gleichungen!) ein wesentlicher Unterschied 
zeigen wird. Im letzten Abschnitt .„‚Hexaderivate‘‘ haben wir unte: 


anderem Gelegenheit, an Hand der Ergebnisse dieser Untersuchung 


das Benzolmodell zu diskutieren. 


1) H. M. und K. F. HErZFELD. Am. chem, Soc. 52, 1919. 1930 


vo 
152 
4-20 
341 
2.67 
1-42 
1:77 
1-04 
1:75 
1-9. 
No ( I; 
4-17 
444 
0.2 
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Die in der Literatur auftretenden Dipolmomente wurden im Ab- 
chnitt „„Messungen‘“ mitgeteilt: auf sie gehen wir im folgenden nicht 
ein; alle Betrachtungen werden an eigenem Zahlenmaterial durch 
veführt. 

Benzolabkömmlinge mit gleichen Liganden. 

Stellen wir die Dipolmomente der in diesen Abschnitt gehörenden 

Benzolderivate vergleichend nebeneinander. so ereiht sich folgende 


labelle: 


Substituent 


Substitution 


MONnO- 1:53 
ortho-Di- 2.11 1:69 
meta-Di- 1-46 1-27 


para-Di- 0.22 0.19 


sym-Tri- 0-28 0.28 (0.24 0.0; 


Die kleinen Dipolmomente sind, um es nochmals zu betonen. 
!t5 berechnet; sie sind durch die schwarze Umrandung von den 
Aus den auf 8. 430 erwähnten Gründen 


übrigen hervorgehoben. 
können alle hier gegebenen Zahlen unmittelbar verglichen werden. 

Die z.B. an Hand der entsprechenden Zusammenstellung der 


Dipoldaten von Sack!) augenfällig werdende Irregularität des Ver 


hältnisses der mono- und meta-Diderivate ist hiermit behoben. 

Es ist interessant, das Verhältnis der Dipolmomente auch anderer 
Substitutionslagen zum Dipolmoment des mono-Derivats zu bilden: 
tun wir dies, so ergibt sich folgender Überblick: 


Substituent 


Verhältnis 


rtho - 
“mono 
"meta 
0.949 0.920 0.952 0.949 


4 
mono 


para 0-147 0.138 0.146 
“mono 


0.179 0.174 0.176 


4 
mono 


') H. Sack, Ergebn. d. exakt. Naturw. 8. 307. 1929, 


nit | 
| 
1-33 
| 

| 

4] — Br -J NO +- CH 
6 | | 

3-97 0.39 

5-48 0-58 
3-78 0.37 
44 
| 
IN 
| 
Pr Br ( "Ha 

| 
| 
| 
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Von dieser Tabelle kann recht vieles abgelesen werden: 

l. Der Befund, dass den kleinen, üblich als Null gedeuteten Dipol- 
momenten eine Realität zuzukommen scheint. wenn man die Kon 
stanz des Verhältnisses!) nicht als Zufall gelten lassen will. 

2. Dass die Annahme der Atompolarisation aller Benzolderivat: 
(mit kleinen Dipolmomenten) als P, = 0-4 eine Stütze gewinnt, wenı 
Punkt 1 zu Recht besteht. 

3. Dass die Dipolmomente von Benzolderivaten mit ungefähr 
gleichen Refraktionswerten (CI, NO,. CH,) in entsprechenden Lagen 
sich etwa gleich verhalten. 

4. Dass das Abfallen des Verhältnisses vom (I! über Br zum . 
bei der Entfernung der Substituenten voneinander schwächer wird. 
(Dieses Verhalten spricht zugunsten der Ansicht, dass die Abschwä 
chung des Gesamtmoments hauptsächlich durch Induktion erfolgt.) 

5. Dass durch den allgemeinen Vergleich die Möglichkeit grobe: 
Fehler in den mitgeteilten Dipolmomentwerten hintan gestellt ist. 

Es erhebt sich die Frage. wie sind diese Verhältnisse zu deuten / 

Wenn man annimmt. dass die gleichmässig (60°) verteilten Va- 
lenzen in die Benzolkernebene fallen. und dass die Substituenten sich 
gegenseitig nicht beeinflussen. müssten die Verhältnisse konstant und 
von folgender Grösse sein: 

Hortho 


H para Utri 


- 
H mono mono 
Wenn man bei Beibehaltımg desselben Benzolmodells Induktions- 
wirkungen im Sinne SMALLWOOD-HERZFELDS ?) annimmt, erhalten dies« 


Verhältnisse für die ortho- und meta-Lage die Gestalt: 


wo A und B konstante Zahlenwerte und nur von der Substitutionslag: 
abhängig sind. während « die Polarisierbarkeit der substituierenden 
Gruppen und r die Distanz der Bindungsmomente ist. Inwiefern diese 


Formel zahlenmässig den Beobachtungen gerecht wird, werden wir ıı 


!) Das Herausfallen aus der Reihe beim p-Xylol spricht dafür, dass das Dipol 
moment desselben zu hoch gefunden worden ist. 2) H.M. SmaLLwooD un 
K. F. HerzreLD, ‚|. Am. chem. Soc. 52, 1919. 1930. 
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der nächsten Tabelle indirekt sehen; hier genügt der Verweis, dass 


JE durch Berücksichtigung der Polarisierbarkeit der Gruppen dem Ab- 
N fallen des Verhältnisses vom €! zum Jod Rechnung getragen ist. Für 
die Verhältnisse °""" und  — resultiert auch in diesem Falle theore 
te 
tisch Null. 
Wie aber die tatsächlich beobachteten Verhältnisse 
Unar: 
Hmono mono 
zu interpretieren sind, ist recht heikel. 
J Die Ansicht. dass das endliche Moment der sym-Triderivate durch 
d. Anordnung der Valenzen auf dem Mantel eines sehr offenen Kegels 
\ bedingt ist, wird an Wahrscheinlichkeit gewinnen bei der Betrachtung 
.) der Hexaderivate. 
1 Eine definitive Erklärung des endlichen Moments der para-Deri- 
t. vate sei dahingestellt). 
? Diesen Abschnitt abschliessend gebe ich noch folgende Tabelle: 
Substituent 
Br J NOs CH; 
Substitution 
beobachtet . 2.33 2.11 1:69 5-98 0-58 
N | S.-H. I 2.35 2.14 1-72 5-88 0-59 
ortho-Di- 
| S.-H. II. 2.13 1:92 1-53 5-31 0.53 
Thomson. . 2-70 2.65 2.39 6-87 0.67 
| beobachtet 1:48 1-46 1-27 3:78 0.37 
neta-Di- S.-H. I 1-52 1-46 1:29 3-85 0.38 
| S.-H. II. 1-45 1:38 1.20 3-66 0.36 
[HOMSON 1-56 1-53 1-38 3-97 0-39 
Hier sind die nach SMALLWOoD-HERZFELD?) und THoMmsoN be- 
rechneten Dipolmomente mit den tatsächlich beobachteten verglichen. 
S.-H. I bedeutet die erste SMALLWOOD-HERZFELDsche Formel. S.-H. Il 
die zweite. Man sieht. dass die erste Formel die Tatsachen sehr gut 
wiedergibt. Die zweite Formel, die die in den Kernbindungen indu- 
| zierten Momente mit zu berücksichtigen sucht. passt sich der Beob- 


achtung schlechter an. 


!) Hält man sich an das optisch bewährte Kekvrfsche Modell mit drei Doppel- 


bindungen, so ist eine Störung der elektrischen Symmetrie der Molekel durch zwei 


sleiche Gruppen in der para-Lage durchaus möglich. 2) H.M.SmALLWwoon und 
K.F. HerzFrELD, +). Am. chem. Soc. 52. 1919. 1930. ) .J..J. Tuomsox, Phil. 
Mae. 46. 513. 1923. 
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Es ist möglich, dass, wenn man den von den Autoren benutzten, 
auf Röntgenmessungen basierten Kernabstand 1-50 A der Ü-Atome 
durch den neueren, von WIERL!) mittels Elektronenwellen ermittelten, 
um etwa 0-1 A niedrigeren Wert der Rechnung zugrunde legt, die 
erste Formel sich durch ein geringes Abfallen der zu berechnenden 
Dipolwerte noch besser der Beobachtung anschliesst. 

Die Rechnung habe ich unterlassen. 

Bemerkt sei noch, dass der allgemeine Vergleich es nahe legt zu 
vermuten, dass das Dipolmoment des m-Dibrombenzols etwas zu hoch 
ausgefallen ist. 


Benzolabkömmlinge mit differierenden Liganden. 


In diese Gruppe gehören die folgenden zusammengestellten Dipol- 
momente : 


Substituenten Nitrobenzole Toluole 


Substitutionen 1, Br, NOs Cl, CH; Br. CH, CH; 


ortho- 1-44 3:69 

meta- 1:75 4-17 

para- 2. 2.65 1:93 4-44 
Vom Standpunkt der Dipoltheorie zerfällt diese Tabelle in zwei 
wesensverschiedene Hälften: die ‚.Nitrobenzole‘ und die ‚Toluole‘‘. 


In der ersten, je zwei negative Gruppen, in der zweiten eine positive 


und eine negative. In der ersten ist das Dipolmoment in der ortho-Lage 
am grössten, in der zweiten in der para-Lage. Erwartungsgemäss 
werden die .„‚Nitrobenzole‘‘ wegen der .„‚Abstossung‘ der gleichnamigen 
Gruppen ein ähnliches Verhalten äussern, wie die im vorhergehenden 
Abschnitt behandelten Benzolderivate mit gleichen Substituenten. 
Von den ‚‚Toluolen‘ lässt sich wegen der ‚Anziehung‘ a priori dieses 
nicht vermuten. 

Sieht man von allen zur Zeit rechnerisch nicht fassbaren .‚Ab- 
stossungen“ und .„‚Änziehungen“ ab und legt das schon vorhin be- 
nutzte plane Benzolmodell zugrunde, so berechnen sich nach THon- 
SON?) unter Vernachlässigung und nach SMALLWOOD-HERZFELD ’) 
unter Berücksichtigung der Induktionswirkungen aus den Dipolwerten 


!) R. Wıerr, Physikal. Z. 31, 366. 1930. Ann. Physik (5) 8, 521. 1931. 
2) J.J. Thomson, Phil. Mag. 46, 513. 1923. H. M. SmaLLwoonp und K.F. 
HERZFELD, -). Am. chem. Soc. 52, 1919. 1930. 
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ler entsprechenden mono-Derivate folgende theoretische Werte, 
lenen zum Vergleich nochmals die obigen experimentellen Grössen 


‚eieefügt seien. 


Liganden 


in der 


beobachtet 3: 1-43 
S.-H. I «6 1-80 
1:66 
HOMSON 1-41 


beobachtet { 3- 1-77 
S-H.1 3.4 3:56 1:89 
S.-H. II 3.31 3-4; 1-88 
lHOMSoN. 3-46 3 1-78 
beobachtet . 24 2.65 1-94 
S.-H. I 2.51 2 2.04 
| S.-H. 11. 2.51 2.6 2.03 
THomson. 2-41 2. 1:94 


Hier bedeuten wiederum S8.-H. I die erste SMALLWOOD-HERZFELD- 
che Formel und S.-H. II deren zweite. 

Bei den ..Nitrobenzolen‘ bewährt sich besonders die zweite 
SMALLWOOD-HERZFELDsche Formel. während die THuomsonsche. we- 
nigstens für die ortho-Verbindungen, gänzlich versagt. 

Umgekehrt liegt der Fall bei den ..Toluolen‘‘. Hier fasst die 
primitive THOMSonsche Annahme die Tatsachen viel besser, als die 
komplizierten induktionsberücksichtigenden Formeln. 


Wegen der allgemeinen Übereinstimmung durch Vergleich dürften 


nennenswerte Fehler in meinen Zahlenwerten nicht vorhanden sein. 
\Wenn man dieses zugibt. muss auch zugegeben werden, dass die 
SMALLWOOD-HERZFELDschen Formeln dem Tatbestand bei zwei wider 


innig geladenen Gruppen nicht gewachsen sind. 


Hexaderivate. 
Hierher gehören: 


Hexamethylbenzol . 0-1 


+) 


Hexachlorbenzol . . . . . . Vi) 
s-Trichlor-s-trinitrobenzol . . . 
s-Tribrom-s-trinitrobenzol . 0-66 
Tribrommesitvlen . . . 35 


Trinitromesitvlen 0-79 


e 
N Cl. NOs Br. NOs Cl CH, Br, CH; NO; CH 
| 1-44 3.69 
ırtho- 
2.0] 4.52 
Lage | 1:79 4-13 
h 1:38 3.80 
1:75 4-17 
ıeta- 1-88 4-40 
1-87 4-37 
2 1-75 4-17 
1-93 4-44 
para- 2.02 4-56 
Lage 2.01 4-55 
1-91 4-35 
| 
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Die beiden ersten Stoffe, Hexamethylbenzol und Hexachlor- 
benzol, wurden gemessen um festzustellen, wie es sich mit der Atom- 
polarisation mehrfach substituierter Benzolderivate verhält, insbeson 
dere, wieweit die zu Anfang eingeführte Hypothese P, — 0-4 bei alleı 
Benzolderivaten (mit kleinen Dipolmomenten) zutrifft. Der Befund 
für Hexamethylbenzol und bei Hexachlorbenzo! 
rechtfertigt diese Hypothese vollauf. Es war im voraus kaum zu hoffen, 
dass Hexachlorbenzol das Moment Null aufweisen würde, wenn man 
sich vergegenwärtigt. dass die (..wahre‘, auf Licht unendlicher Wellen 
länge bezogene) Atompolarisation des Chlorbenzols nach SmYTr#H!) deı 
hohen Wert 3-3 besitzt. und man bedenkt. dass die Atompolarisatioı 
einer Molekel mit dem Anwachsen der Anzahl der Atome und Radikal: 
in ihr zunimmt 

Wenn auch die Annahme der Atompolarisation 0-4, bezogen auf 
Natriumlicht. auf den extremen Fall Hexachlorbenzol angewandt. 
nicht ganz zutrifft. haben wir doch durch den mitgeteilten Befund 
einen Anhalt gewonnen, zu folgern, dass die obige Annahme bei 
symmetrischen Molekülen (d.h. mit kleinem Dipolmoment) um so 
mehr zutreffen wird. je weniger kompliziert diese Benzolabkömm 
linge sind. 

Durch diese Betrachtung rechtfertigt sich die Behandlung deı 
kleinen Dipolmomente, die bis jetzt nicht soviel wegen der experi 
mentell schwierigen Fassbarkeit. als wegen der Ungewissheit der Atom 
polarisation nicht in den Kreis der näheren Untersuchung gezogen wurde. 


Auch im schwachen Gang der Molekularpolarisation mit der Kon 


zentration kann man eine Stütze sehen für die reale Existenz der 


kleinen Dipolmomente. 

Eine andere Stütze hierfür lernten wir bereits bei der Behandlung 
der ‚„„Benzolabkömmlinge“ mit gleichen Liganden kennen. 

Dort warf sich auch die Frage auf, ob das endliche Moment der 
Triderivate nicht durch eine Anordnung der Bindungsmomente aut 
einer Seite der Kernebene zu deuten sei. In diesem Falle müsste es 
senkrecht auf der Kernebene stehen. 


I), und MoRGAN, Am. chem. Soc. 50, 1547. 1928. 2) Iı 
diesem Zusammenhang ist es interessant, auch die von ErrEra (Polarisation dı 
eleetrique, Paris 1928) mitgeteilten, ebenfalls auf Licht unendlicher Wellenlänge b« 
zogenen „wahren Atompolarisationen der Dichlorbenzole zum Vergleich heran 
zuziehen: ortho-Dichlorbenzol - 5-8, meta-Dichlorbenzol 4-4 und para 
Dichlorbenzol P* 3. 
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Wenn man die noch freien Valenzen eines Triderivats mit drei 
ınderen gleichen Gruppen besetzt. müssten diese aus Analogiegründen 
wiederum ein Moment senkrecht auf der anderen Seite der Benzol- 
kernebene ergeben. Je nach dem Richtungssinn dieser senkrechten 
Momente müsste das Gesamtmoment des Moleküls als ihre Summe 
hzw. Differenz erscheinen 

Inwiefern diese Erwartung sich bestätigt. wollen wir an Hand 
unseres Zahlenmaterials in folgender Übersicht prüfen: 

Trichlorbenzol 7 
| Mesitylen . 
Summe 


| Trichlormesitylen 


Tribrombenzol 
| Mesiti len. 


| Tribrommesitylen 


Trinitrobenzol 
Mesitvlen. 


Summe 


In diesen Beispielen war des entgegengesetzten Ladungssinnes 
wegen, der Methylgruppe einerseits und der Chlor-, Brom- und Nitro- 
gruppen andererseits, eine Addition zu erwarten. Das Experiment be- 
stätigte dieses. 

Bei den nun folgenden Beispielen mit den gleichsinnig geladenen 
3r- und NO,-Gruppen ist auf eine Differenz zu schliessen : 
Trinitrobenzol. n = 0-70 
| Tri hlorbenzol . 

Differenz 0-42 


hlortrinitrobenzol (+64 


Trinitrobenzol . 0-70 
| Tribrombenzol 0-28 


Differenz 0-42 


0-66 


I) Wenn das Benzolmodell plan und nicht zeltdachähnlich angenommen wird, 
wie es W.H. Bra6G und W.L. Brace (X-Rays and Crystal Structure, >. 229, 
london 1924) angeben. 


| 
7 
| u 
7 (+07 
| 
7 (35 
| 0-07 
I 0-74 
I 
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Die Übereinstimmung zwischen ‚Berechnung‘ und Beobachtung 
ist viel schlechter, als bei den vorigen Beispielen. Soviel kann der 
Gegenüberstellung aber ungezwungen entnommen werden, dass jeden- 
falls keine Addition der Momente stattgefunden hat. Bedenkt man, 
dass das Dipolmoment des Analogons Hexachlorbenzol auch nicht 
genau Null gefunden wurde, ist die oben geäusserte Auffassung der 
Subtraktion der entgegengesetzt gerichteten Momente der Triderivate 
für diesen Fall berechtigt. 

Erinnern wir uns des vorigen Abschnitts, wo bei verschieden- 
sinnig geladenen Substituenten ein dem Äusseren nach einfacheres 
Verhalten im Gegensatz zum Falle der gleichsinnig geladenen Liganden 
stattfand, so ist diesem (Verhalten) hier ein Seitenstück geboten durch 
die beiden getrennt behandelten Beispielsreihen. 

Es dünkt mir gezwungen, das ganze hier gebotene Material über 
die kleinen Dipolmomente hinter den Begriff der Atompolarisation 
zu verstecken; am leichtesten erklärt es sich, wenn man das Benzol- 
modell wesentlich plan annimmt und die Valenzen abwechselnd nach 
beiden Seiten der Kernebene in geringem Masse hinausgebogen denkt. 


Zusammenfassung. 

Es wurden 47 Dipolmomentwerte mitgeteilt. 

Die eingeführte Arbeitshypothese, dass die totale Verschiebungs 
polarisation aller einfacher Benzolderivate gleich der Molrefraktion für 
Na-Licht 4 0-4 ist, hat sich gut bewährt. 

Es ergab sich. dass die Assoziation aller untersuchten Benzol- 
abkömmlinge im Bereich 0 bis 4 Molproz. stets eine ‚einfache‘ war 
(dureh Ausbleiben eines Maximums bzw. Minimums im P, m-Diagramm 
gekennzeichnet). 

Beobachtet wurden einige Fälle des Abfallens der Polarisation 
mit der Verdünnung; diese wurden durch Aneinanderlagern der 
Benzolkerne mit ihren Flächen gedeutet. 

Es konnte gezeigt werden, dass die SMALLWoOoD-HERZFELDsche 
Berechnungsart der Dipolmomente sich recht gut bewährt bei gleichen 
Liganden; bei Gruppen mit verschiedenem Ladungssinn versagt sie. 

Gezeigt wurde, dass eine mehr oder weniger ausgeprägte Kon- 
stanz des Verhältnisses der Dipolmomente von meta-Di- und mono- 
Derivaten, von para-Di- und mono-Derivaten und von sym-Tri- und 
mono-Derivaten besteht. 
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Aus dem Verhalten der Dipolmomente der untersuchten Hexa- 
derivate konnte mit einiger Wahrscheinlichkeit gefolgert werden, dass 
das Moment der sym-Triderivate senkrecht auf der Benzolebene steht. 

Es konnte mit einiger Bestimmtheit geäussert werden, dass das 
Benzolmolekül wesentlich plan ist, und dass die Valenzen in geringem 
Masse, abwechselnd nach beiden Seiten. aus der Kernebene heraus 
vebogen sind. 

Um das Verhalten der para-Derivate zu erklären. muss dieses 
Modell noch spezialisiert werden. 


Diese Arbeit wurde im Laboratorium für physikalische Chemie 
der Universität Tartu ausgeführt. Dem Leiter des Laboratoriums, 
Herrn Prof. Dr. A. Parıs. danke ich herzlich für die Anregungen und 
fördernden Unterhaltungen im Verlaufe dieser Arbeit. die einzig durch 
sein allseitiges Entgegenkommen ermöglicht wurde. 


Herrn Dipl.-Chem. H. Koxts sage ich auch hier meinen besten 
Dank für seine Mühe an den Präparaten. 


Tartu (Dorpat), Estland, Laborat. f 


Juni 1931. 
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Das Röntgenfaserdiagramm als quantitativer Massstab 
für die Veränderung der Bausteine der Cellulosefaser 
durch chemische Prozesse. 

Von 
W,Schramek. 

I. Mitteilung: Die quantitativen Beziehungen zwischen den Intensitäten 
der Aquatorialinterferenzen bei bekannter Zusammensetzung von Faser- 
präparaten aus nativer und mercerisierter Cellulose. 

(Nach gemeinsamen Versuchen mit Ü. SCHUBERT.) 

(Aus dem Laboratorium für Farben- und Textilchemie an der Sächsischen 
Technischen Hochschule zu Dresden.) 

(Mit 19 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 7. 31.) 


Praktische Erfahrungen deuten darauf hin, dass die technische Mercerisation 
nach den bisherigen Verfahren nur unvollkommene Mercerisiereffekte hervorbringen 
konnte, was durch röntgenoptische Untersuchungen bestätigt wird. 

An Präparaten mit bekanntem Gehalt an nativer und mercerisierter Cellulose 
wird dargetan, dass es sehr gut möglich ist, zwischen Röntgenfaserdiagramm und 
Mercerisiergrad quantitative Beziehungen herzustellen. In einer Folge weiterer 
Mitteilungen soll über die Anwendung dieser Methode berichtet werden. 


In einer kürzlich erschienenen Mitteilung!) haben wir bereits 
darauf hingewiesen, dass durch die bei der Veredelung baumwollener 
Gewebe und Gespinste gebräuchlichen, bisher bekannten Mercerisier- 


verfahren nicht derjenige Grad der Faserveränderung erreicht wird. 


der vom Standpunkte der chemischen und physikalischen Cellulose 
forschung als Mercerisation der Cellulose bezeichnet wird. 

Eine Reihe von praktischen Erfahrungen, die der eine von uns 
durch jahrelange systematische Arbeiten in der Textilveredelungs- 
industrie sammeln konnte, ?), weisen darauf hin, dass der maximale 
Mercerisiereffekt, als welcher die vollständige Umwandlung des 
Gitters der ‚nativen‘ Cellulose in das der „Hydrat‘cellulose ver- 
standen wird, im industriellen Mercerisierverfahren nicht erreicht zu 
werden scheint. 


1) C’ellulosechemie 12, 126 bis 127. 1931. 2) Deutscher Färberkalender 1930, 
S, 60 bis 73. 
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Es darf als bekannt vorausgesetzt werden, dass durch die Merceri- 
sation bedeutende physikalische Veränderungen der Cellulosefaser als 
technische Effekte erzielt werden; es sind dies besonders die Erhöhung 
ler Faserfestigkeit, die Steigerung des Glanzes der Faser und die Zu- 
nahme ihres Adsorptionsvermögens, besonders für Farbstoffe. 

Dass diese Wirkungen durch die üblichen und selbst durch die 
nach neueren Erkenntnissen verbesserten Verfahren bisher nicht bis 
zu ihrem Maximalwert erzielt werden konnten, scheint unter anderem 
schon daraus hervorzugehen, dass bei Wiederholung der Mercerisation 
ın bereits technisch hochmercerisierten Fasern immer noch eine ge- 
wisse Steigerung der physikalischen Veränderungen beobachtet werden 
konnte. 

Wir haben uns daher aus einer grösseren Anzahl von Veredelungs- 
ınstalten mercerisierte Garn- und Gewebeproben verschafft und zur 
Feststellung des Umfanges der erfolgten Umwandlung zunächst das 
Röntgenfaserdiagramm jeder einzelnen Probe untersucht. 

Da die äquatorialen Interferenzen der Ebenen (101). (101). 
(002) der Cellulosekristallite durch Veränderung ihrer Lage und 
Intensität die durch die Mercerisation eingetretene Umwandlung am 
deutlichsten!) und zwar in charakteristischer Weise erkennen lassen, 
wurden die erhaltenen Diagramme über den Äquator photometriert, 
wobei sich die erwartete Tatsache ergab, dass die technische Merceri- 
sation auch bei röntgenoptischer Betrachtung tatsächlich als unvoll- 
ständig bezeichnet werden muss. 

In Fig. I und 2 sind die Photogramme des Äquators der ‚nativen‘ 
Cellulose und der vollständig ..mercerisierten“ (Hydrat)-Cellulose 


wiedergegeben. Aus ihnen ist die Veränderung des Aufbaues des 


('elluloseelementarkörpers an der Änderung der Gleitwinkel der Netz- 


ebenen (101). (101) und (002) sowie der Intensitätsverhältnisse 
ihrer Interferenzen klar ersichtlich. 

Es ist nun eine bekannte Tatsache, dass alle Zwischenstufen 
zwischen diesen beiden Grenzzuständen des Elementarkörpers der 
Cellulose im Röntgenfaserdiagramm dadurch zum Ausdruck kommen, 
dass als Folge der Eigenart der Reaktionsweise der organisierten 
Cellulosefaser die Diagramme der nativen wie der mercerisierten 
Cellulose nebeneinander auftreten ?), d. h., dass Micellen mercerisierter 


!) K.H. Meyer und H. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren Naturstoffe, 
Leipzig 1930. 2) K.H. MEyvER und H. Mark, loc. cit. 
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Cellulose neben Micellen nativer Üellulose vorhanden sind. wobei die 
Intensitäten der besonders charakteristisch veränderten Interferenzen 
(101), (101) der Hvdratcellulose um so stärker hervortreten, je weite 
die Mercerisation fortgeschritten ist und zwar auf Kosten der Intensi 
tät der von dem ..nativen“ Anteil der Faser ausgehenden Interferenzen 

Die Äquatorphotogramme Fig. 3 bis 7 zeigen in auffallender Weise. 
wie ausserordentlich die an verschiedenen industriellen Stellen eı 
zielten Mercerisiergrade voneinander abweichen. Zur Orientierung sei 
erwähnt, dass Fig. 3 und 4 die am häufigsten gefundenen Typen des 
technischen Mercerisiergrades bei Geweben darstellen. Fig. 5 ist das 
Ergebnis eines sogenannten Intensiv-Gewebe-Mercerisierverfahren= 
und Fig. 6 zeigt den Mercerisiergrad eines modernen, bisher wenig aus 
geübten Verfahrens für Gewebe. Das Photogramm der Fig. 7 ent 
spricht dem in der Garnmercerisation durchschnittlich erreichten 
Effekt. 

Es erhebt sich nach dieser Feststellung zunächst die Frage, ob 
diese röntgenoptisch gefundenen Unterschiede sich in gleicher Weise 
bei Bewertung der oben genannten wertvollen physikalisch-chemischen 
Veränderungen der Faser wiederfinden, denn nur diese Tatsache kann 
die beabsichtigten Untersuchungen rechtfertigen. Aus diesem Grunde 
wurden die Präparate Nr. 75 und Nr. 74 hinsichtlich ihres Glanzes 
und ihres Adsorptionsvermögens miteinander verglichen. 

(Diese Präparate waren die einzigen, welche Geweben gleiche: 
Bindung und Fasern gleicher Provenienz entstammten. Da die Ein 
flüsse der Faserherkunft und der Webart auf den Mercerisiergra«d 
zum mindesten nicht quantitativ bekannt sind, kann vorläufig nuı 


völlig gleichartiges Ausgangsmaterial zu Vergleichen herangezogen 


werden.) 

Die Glanzuntersuchung wurde vermittels des PULFRICH-Zeissschen 
Stufenphotometers!) nach dem von KLUGHARDT ausgearbeiteten Ver 
fahren ?) durchgeführt. 

Diese Ergebnisse entsprechen einer Vermehrung des absoluteı 
Oberflächenglanzes durch die mit Fig. 4 und 6 gekennzeichnete Steige 
rung des Mercerisiergrades (siehe Fig. 8). 

Ebenso konnte eine ähnliche Zunahme des Adsorptions- bzw. 
Farbstoffaufnahmevermögens festgestellt werden. 


1) C. PuvrrricH, Z. Instr. 1925, 35, 61, 109. 2) A. KLu6HaRDT, Z. techı 
Physik 8, 109. 1922. Monatsschr. Textilind. 1930, 409, 444. 
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Die Adsorption von: 
H-Säure 
Benzidin 
H-Säure 
aus glaubersalzhaltiger wässeriger Lösung ergab für die gefärbte Baum- 


wollfaser : 


Weissrehalt Bezugshellirkeit 


der gefärbten Faser 


Bei Präparat Nr. 75 11 PX 


Bei Präparat Nr. 74 1 20 


vemäss der Bestimmungsmethode nach Wr. OstwALn!). 
Diese Unterschiede müssen als sehr gross bezeichnet werden. Sie 


sind im Hinblick auf die vielen Variationsmöglichkeiten der Aus- 


führungsform des technischen Verfahrens durchaus verständlich und 
lassen es als wertvoll erscheinen festzustellen, in welcher Weise die 


verschiedenen physikalischen und chemischen Einwirkungen die oben 
senannten technischen Effekte hervorrufen, und inwieweit diese von 
der mehr oder weniger vollkommenen Umformung der Micellen der 


nativen Cellulose in solche der Hydratcellulose abhängen. 
Bisher ist eine exakte Bestimmung des Mercerisiergrades nicht 
möglich gewesen. und man musste sich daher mit der Feststellung der 


I) Wı1. Ostwarp, Die Farbenlehre. Leipzig 1922. 


4. physikal, Chem Abt. B. Bd, 13, Heit 6, 
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technischen Effekte begnügen. wobei man über die Zusammenhänge 
zwischen den äusserlich in Erscheinung tretenden Veränderungen deı 
Faser und den Umwandlungen ihrer Feinstruktur vollständie im Un 
klaren gebleiben ist. 

Wir haben es daher unternommen, das Röntgenfaserdiaeramm 
als Kriterium für die quantitative Feststellung des Mercerisiergrades 
heranzuziehen und zunächst Eichdiagramme hergestellt. Hierfür wıun 
den Präparate angefertigt, welche 10, 20, 30. 40, 50. 60. 70. 80 und 
90% vollmercerisierte Fasern neben 90, 80, 70, 60, 50, 40, 30. 20 und 
10% !) unmercerisierter Fasern enthielten. Die Präparate hatten einen 
(uerschnitt von x und wurden so in den Strahlengange 
gebracht, dass der Primärstrahl das Präparat in seinem vollen Queı 
schnitt durchleuchtete. 

Die Photogramme der Eichdiagramme sind in Fig. 9 bis 17 wiedeı 
vegeben. 

Es ist nun die Frage zu prüfen, in welcher Weise man die Photo 
gramme quantitativ auswertet, da die heutigen Methoden nur einen 
qualitativen Vergleich verschiedener Diagramme untereinander ge 
statten. Wir haben daher als Grundlage für alle Messungen und Be 
rechnungen das Diagramm gewählt, welches ein Präparat gibt, das 
gleiche Teile nativer und Hydratcellulose enthielt. In dem Photo 
gramm dieses Diagrammes (Fig. 13) haben wir nach Abzug des Grund 
schleiers und der durch diffuse Reflexion (infolge Gitterstörungen und 
an nicht vollorientierten Anteilen der Micellen) bewirkten Film 
schwärzung das Verhältnis der Intensitäten gleichartiger Netzebenen 
von Hydratcellulose zu nativer Cellulose festgestellt. Dieses Verhält 


nis ist bei gleichbleibender Orientierung beider Faseranteile stets gleich 


und betrug für: 
Tabelle 1. 


I-Hydrat 
A 
I-Nativ HKI 


24 —25 


/ = Intensität. 


Die Interferenzen der Ebene 002 konnten nicht herangezogen 
werden, da sie bei der Präparatdicke, die mit Rücksicht auf die 


!) Gewichtsprozente gleichlanger Fasern, festgestellt auf einer Waage, welch: 
venaue Wärungeen bis 0,00001 & vestattete. 


101 
| | 


Fig. 
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3. Präparat Nr. 76. Fig. 4. Präparat Nr. 75. 
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5. Präparat Nr. 81. Fig. 6. Präparat Nr. 74. 


Präparat Nr. 83. 
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Genauigkeit der quantitativen Methode der Präparatherstellung (ein 
Faserpräparat wiegt 0'002 g) nicht kleiner gewählt werden konnte, sich 
‚um trennen lassen. 
Das Verhältnis der Intensitäten ist demnach eine Konstante (A 
-); allgemein Diese Konstante mit dem Verhältnis der 


zw. 


m Präparatquerschnitt vorhandenen Hydratcellulosemicellen und 
Micellen nativer Cellulose multipliziert ergibt den theoretischen Wert 
les dem Micellgemisch entsprechenden Intensitätsverhältnisses: B,. 
Bezeichnet man mit e,; die Konzentration der Hydratcellulose in Pro- 


zent des (sesamtpraparates, so Ist: 


Cy 


R, == 
100 — 


Die hiernach errechneten theoretischen Werte haben wir nun mit 
den in gleicher Weise wie oben experimentell ermittelten Werten veı 
elichen und eine gute Übereinstimmung gefunden, wie aus folgenden 


Tabellen hervorgeht. 


Tabelle 2. Tabelle 3. 


101 101 


theoretisch vefunden theoretisch gefunden 


10:90 405 40 10:0 21°%6 20 23 

20:80 190 17 2) 20:80 100 g4— 96 
30 : 70 105 10 095 30:70 56 15— 50 
40:60 0'657 061 — 070 40:60 36 368 33 39 
50:50 —0'47 ("45—0'47 : 50 24 24 
60:40 030 0323 60 40 165 — 18 177 
70:30 019 015 70:30 105 092 

80:20 011 80:20 06 062 065 


10 005 026 027 (40 


Die Fehlermöglichkeiten sind indessen noch recht erheblich, ge- 
statten aber immerhin Bestimmung des Mercerisiergrades auf mindestens 
10%, genau. was im Hinblick auf die beabsichtigten Untersuchungen 
vollkommen ausreicht. 


Besonders in den geringen Stufen des Mercerisiergrades ist die 


Auswertung schwierig. wir haben es daher für vorteilhaft gehalten, an 
stelle von R, den Logarithmus von R,= NR, und für Ay, den Loga- 


rithmus von 


zu setzen. Dann ist: 


= + log 100 
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Das Kurvenbild hierfür ist als Fig. IS ersichtlich. Die theoreti- 
schen Werte sind mit ‚ die gefundenen Werte mit bezeichnet. 
Will man umgekehrt die Konzentration. d. h. den Mercerisiergrad 
Cy°» errechnen, so ist 
-7 
Wir haben für die Bestimmung der Intensitätsverhältnisse Baum 


wolle einer bestimmten Orientierung der Micellen gewählt und werden 


in Kürze als 2. Mitteilung die Abhängiekeit des Ä von der Orientierung 
der Micellen nach der Mercerisation schildern. Diese Versuche sollen 
auch den Übergang der Orientierung der Baumwollhydratcellulose zur 
Orientierung höher orientierter Fasern umfassen. 


Abhängigkeit des A, von der Plattenschwärzung 
und der eingestrahlten Intensität. 

Besonderes Augenmerk war auf die Schwärzungsgesetze des ver- 
wendeten Filmmaterials zu richten, da es immerhin möglich war, dass 
bei den Präparaten mit nur geringen Mengen der einen Celluloseart 
das Verhältnis der zu vergleichenden Intensitäten die Proportionalität 
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dadurch ausschliesst, dass die eine der Interferenzen ausserhalb des 
seradlinigen Teils der Schwärzungskurve zu liegen kommt. 

Diese Bedenken konnten nach eingehender Prüfung fallen ge 
Iassen werden. besonders da nicht der absolute Wert der Erhebung 
der Photometerkurve jeder Interferenz zur Messung verwertet wurde, 
‚ondern von der Absoluterhebung über den Nullpunkt der Platten- 
chwärzung die diffus gestrahlte Intensität in Abzug gebracht werden 
musste. 

Es blieb zuletzt noch die Frage offen, ob die gewählte Ausweı 
tunesmethode nur zufällig bei der gerade eingestrahlten Intensität die 
useezeichnete Übereinstimmung ergab. Nachdem festgestellt war, 
lass sämtliche in Betracht gezogenen Plattenschwärzungswerte inner- 
halb des linearen Teiles der Schwärzungskurve lagen, mussten die ge- 
fundenen Verhältnisse R, bzw. K auch bei verschiedenen, stark diver- 


sierenden Beliehtungszeiten unbedingt reproduzierbar sein. 


Tabelle 4. 


Belichtungszeit R R 
in Stunden 


2 067 34 
2 3D 


KV 


max’ 


Sierbahn-Hadding-Rohr 


Fir. 19. Interferenzbilder des Äquators. 


Wir haben daher in den aus Tabelle 4 hervorgehenden Intervallen 
helichtet und für sämtliche vier Aufnahmen (Fig. 19) sehr gute Über- 
einstimmung gefunden, so dass die Frage, ob die Möglichkeit einer 
Abhängigkeit des R, von der Höhe der eingestrahlten Gesamtintensität 
besteht, verneint werden kann. 

Wir behalten uns die Bearbeitung des die quantitative Nach- 


rüfung der Mercerisierverhältnisse betreffenden Fragenkomplexes mit 
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Hilfe des Röntgenfaserdiagramms ausdrücklich vor, da diese Arbeiten 


Teile einiger bereits begonnener Dissertationen sind. 


Der Notzemeinschaft der Deutschen Wissenschaft. welche di: 
Durchführung dieser Arbeiten ermöglicht hat, sei an dieser Stelle deı 
verbindlichste Dank ausgesprochen. 

Zugleich danken wir der I. G. Farbenindustrie A.G., insbesondere 
den Herren Prof. Dr. H. MARK und Dr. G. v.Susich für die bereit 
willigee Vermittlung ihrer Erfahrungen und für die wertvollen Rat 
schläge bei Beginn dieser Arbeiten. 

Dem Laboratorium für angewandte Röntgenographie und dem 
Institut für organische Chemie an der Technischen Hochschule zu 
Dresden danken wir für die freundliche Zurverfügungstellung von 


Apparaten und für die stets gern gewährte Unterstützung bei unseren 


Arbeiten. 
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Über die Existenzfähigkeit des freien Hydroxylradikals. 


Von 
K. F. Bonhoefler und T. &. Pearson'). 
(Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universität Frankfurt a. M.) 
(Eingegangen am 13. 7. 31.) 
$1. Einleitung. $2. Absorptionsversuche zur direkten Lebensdauerbestim- 
mung von OH. $3. Absorptionsversuche an der Wasserdampfentladung. $ 4. Unter- 


suchung des Mechanismus der OH-Emission bei Wasserdampfentladungen. $5. Be- 


stimmung der gebildeten Wasserstoff- und Sauerstoffmengen. $6. Die Reaktions- 
möglichkeiten des OH. 


Über die Existenzfähigkeit des freien Hydroxylradikals. 

s 1. Experimentelle Untersuchungen?) über elektrische Ent- 
ladungen durch Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff haben im Laufe 
der letzten Jahre gezeigt, dass die Atome dieser Elemente im freien 
Zustand verhältnismässig beständig sind und sich nur so langsam zu 
Molekülen vereinigen, dass ihre chemischen Eigenschaften direkt stu- 
diert werden können. Es lag nun nahe, anzunehmen, dass auch chemi- 
sche Radikale auf diesem Wege zu isolieren sind. Die Spektren solcher 
freier Radikale sind durch die Bandenforschung in grosser Zahl be- 
kannt geworden. Besonderes Interesse bot das Radikal OH. Erstens 
weil sein Vorkommen nach dem Auftreten des Spektrums zu urteilen 
ein ungemein häufiges ist, zweitens weil sein Absorptionsspektrum in 
einem optisch gut zugänglichen Bereich liegt. So wird die Absorption 
z.B. beobachtet, wenn Wasserdampf auf hohe Temperaturen erhitzt 
wird, es bildet sich dann freies Hydroxyl bis zur thermodynamischen 
(leichgewichtskonzentration?). Dieses Hydroxyl ist jedoch so unbe- 
ständig, dass beim Abkühien als Dissoziationsprodukte des Wassers 
nur H, und ©, nachgewiesen werden können. Für eine relative Be- 
ständigkeit der OH-Radikale schien jedoch die Tatsache zu sprechen, 
(lass feuchte Gase, die eine elektrische Entladung passiert haben, noch 


!) Earl Grey Memorial Fellow of Armstrong College University of Durham. 

R. W. Woonp, Phil. Mag. (6) 42, 729. 1921. K. F. BoxHoErFEr, Z. physikal. Ch. 
113, 199. 1924. E. Wrepe, Z. Physik 54, 53. 1929. W. StTEiIser und Z. Bar, 
physikal. Ch. (B) 3, 149. 1929. P. HArRTEcK und U. KorschH, Z. physikal. Ch. (B) 
12, 327. 1931. 3) K. F. BoxHOFFFER und H. REICHARDT, Z. physikal. Ch. (A) 


139, 75. 1928. 
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nachträglich die OH-Banden emittieren können. Lavin und STEwAR' 
haben dieses Nachleuchten von OH auch bei Entladungen durch 
Wasserdampf beobachtet und chemische Reaktionen mit diesem nach 
leuchtenden Gemisch durchgeführt. Wir kommen auf diese Arbeit im 
Laufe der Darstellung zurück. Es sei an dieser Stelle auf Arbeiten 
ähnlicher Richtung von F. Paner#!) hingewiesen. Aus seinen Ver 
suchen kann man auf das intermediäre Auftreten der freien Radikale 
CH, und C,H, bei der Zersetzung von Metallalkylen direkt schliessen. 

s 2. Das OH-Spektrum wird bei einer Entladung durch Wasser 
dampf besonders stark emittiert, das beweist, dass viel OH-Radikale 
gebildet werden. Wir haben deshalb versucht, die Lebensdauer des 
unangeregten OH-Radikals in einer Entladung bei vermindertem Druck 
zu bestimmen. Wir verwandten eine analoge Methode zu der von 
DORGELO?), bei der das Gas durch einen Stromstoss zunächst disso 
ziiert wird und dann durch eine kurze darauffolgende Belichtung die 
Absorption des soeben dissoziierten Gases photographiert werden kann 
Das Rohr war 60 em lang, hatte 2'5 cm Durchmesser ; die Stromstärke 
betrug bis zu 600 Milliamp., die Drucke variierten von einigen Hundert 
steln bis zu einigen Millimetern Hg. Die Zeit, die zwischen der Ent 
ladung und der Absorptionsaufnahme verstrich, betrug etwa 0'004 Se 
kunden. Die Lichtbogenbildung beim Abreissen des rotierenden Kon 
taktes verhinderte ein schnelleres Öffnen des Stromes. 

Die Aufnahmen zeigten keine Spuren von Absorption, woraus 
man schliessen konnte, dass bereits nach einigen Tausendstel Sekunden 
die Konzentration des OH sehr klein ist. Von einer weiteren Veı 


feinerung der Versuchsanordnung wurde abgesehen, da der im folgen 


den beschriebene Versuch sie überflüssig machte. 

$ 3. In diesem Versuch suchten wir die Konzentration der OH 
Radikale während der Entladung durch Wasserdampf zu bestimmen 
Zu diesem Zweck wurde ein Kohlebogen hinter das 60 cm lange Ent 
ladungsrohr aufgebaut und eine Absorptionsaufnahme durch die 
Wasserdampfentladung selbst gemacht. Dabei war es wesentlich, di. 
Lichtquelle so stark zu wählen, dass die von ihr auf der photographı 
schen Platte hervorgerufene Schwärzung gross gegen die Schwärzung 
war, welche die Wasserdampfentladung allein ohne Lichtbogen in deı 
selben Zeit auf ihr hervorrief. Die Stromstärke der Wasserdampt 


1) F. PanertH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1335. 1929. Naturw. 18, 307. 1930 
2) H. B. Dorseno, Z. Physik 34, 766. 192$ 
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entladung selbst musste dabei, um eine wirksame Spaltung in OH zu 
erzielen, gleichzeitig möglichst hoch gemacht werden, und betrug 
600 Milliamp. Es erwies sich bei geeigneter optischer ‚Justierung ein 
Liehtbogen von 30 Amp. als genügend intensiv. Der Druck des Wasser- 
lampfes variierte in denselben Bereichen wie oben. Auch hier ergab 
sich keine Spur von Absorption, obwohl die Emission äusserst inten- 
siv war. 

Aus der oben erwähnten Arbeit!) ergibt sich die Möglichkeit, eine 
(renzkonzentration abzuschätzen, bei der die OH-Absorption noch 
eben nachweisbar ist. Danach bleibt der Partialdruck der OH-Radi- 
kale in der Entladung jedenfalls kleiner als 003 mm Hg. 

s 4. Das Emissionsspektrum einer Wasserdampfentladung be- 
steht aus dem BALMER-Spektrum und den OH-Banden, die beide sehr 
stark emittiert werden, und einer schwachen Emission von O-Atom- 
linien, H,-Moleküllinien und einem Kontinuum. Um bei der kleinen 
OH-Konzentration die intensive Emission der OH-Banden zu ver- 
stehen, wurden einige Versuche zur Aufklärung des Mechanismus der 
OH-Anregung gemacht. Zunächst wurde die Abhängigkeit von der 
Stromstärke untersucht. Man sollte vermuten, dass der Wasserdampf 
durch die Entladung zunächst dissoziiert und dann das so entstandene 
Produkt OH sekundär durch Elektronenstoss angeregt wird. In diesem 
Falle wäre eine annähernd quadratische Abhängigkeit der Emissions- 
intensität von der Stromstärke zu erwarten, da Bildung und Anregung 
des OH hintereinander und unabhängig verlaufen und beide einzeln 
der Stromstärke ungefähr proportional sind. Eine solche annähernd 
quadratische Abhängigkeit ist z. B. bei dem Atomspektrum des Sauer- 
toffs und insbesondere bei dem BALMER-Spektrum in Entladungen 
durch Wasserstoff beobachtet worden. Auch in unserem Falle ergab 
sıch, dass die Entladung durch Wasserdampf eine quadratische Ab 
hängiekeit der Intensität der H-Atomlinien und O-Atomlinien lieferte. 
Dabei wurden die Stromstärken von 10 bis 100 Milliamp. gesteigert 
und die Belichtungszeiten (unter Korrektur mit dem SCHWARZSCHILD- 
schen Faktor) quadratisch verkürzt. Die Plattenschwärzung war dann 
für BALMER- und O-Atomlinien konstant. 


Ein solches Verhalten ist charakteristisch für die Anregung von 


rektren, die von issoziationsprodukten emittier erden. Ganz 
Spekt 1 D t lukten ttiert werden. Ganz 


ınders verhielt sich das OH-Emissionsspektrum. Es zeigte mit wach- 


!) BONHOEFFER und REICHARDT, loc. eit. 
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sender Stromstärke eine proportionale Zunahme der Intensität, wii 
es dem normalen Verhalten bei Anregung der undissoziierten Molekül: 
entspricht. Diese Tatsache lässt sich nur so erklären, dass das OH 
Spektrum primär bei der Anregung des Wasserdampfmoleküls emittiert 
wird. Der Primärprozess besteht also darin, dass ein Wassermolekül 
durch einen Elektronenstoss in ein angeregtes OH-Radikal und ein 
normales H-Atom zerfällt. Infolge der verschiedenen Abhängigkeit 
von der Stromstärke verschiebt sich also das Intensitätsverhältnis 
BALMER-Spektrum zu OH-Spektrum mit wachsender Stromstärke nach 
der Seite des BALMER-Spektrums. Wenn die hier zugrunde gelegt 
Erklärung richtig ist, so müssen wir erwarten, dass die Intensität deı 
OH-Emission unabhängig von der Beschaffenheit der Gefässwände ist. 
während ja bekanntlich die Stärke der BALMER-Emission infolge der 
katalytischen Wandwirkung auf die Atomkombination von ihr in 
hohem Masse abhängt. Um dies zu prüfen, haben wir die Wände des 
Entladungsrohres mit einem Pt-Katalysator verunreinigt. Es ergah 
sich in der Tat, dass das BALMER-Spektrum verschwand, während die 
OH-Banden eher verstärkt emittiert wurden. Die Untersuchung der 
Druckabhängigkeit der Emission der OH-Banden und der BALMER 
Serie lieferte gleichfalls Ergebnisse, die zu unserer Auffassung stimmten. 
Die Drucke wurden von 0'01 bis 3mm variiert. Sie wurden mit einem 
Manometer gemessen, welches der eine von uns gesondert beschrieben 
hat!). Mit wachsendem Druck nimmt das Intensitätsverhältnis 
BALMmER-Serie zu OH-Banden ab, da der Partialdruck der H-Atome 
nicht proportional mit dem Druck steigt, im Gegensatz zu dem Par 
tialdruck der H,O0-Moleküle, welche die OH-Emission bestimmen. Da 
von allen Molekülen und Atomen, die sich nach Ausweis der Spektren 
in der Entladung befinden (4,0, H,. O0, H, OH), das OH-Radikal mit 
4 Volt die weitaus geringste Anregungsenergie besitzt, so sollte es auch 
bei verhältnismässig geringen Konzentrationen durch Elektronenstoss 


vorzugsweise angeregt werden und so zur Emission gelangen. In Wirk 


lichkeit findet aber, wie oben gezeigt, die Emission nicht auf diesem 
Wege statt. Diese Tatsache beweist also, dass OH nur in verschwin 
denden Mengen im stationären Gemisch vorhanden sein kann, und 
dass die im vorigen Paragraph angegebene obere Grenze von 0'03 mm 
wohl noch zu hoch ist. 


!) Siehe die gleichzeitig eingesandte Mitteilung von T. G. PEARSoN in diese: 
Zeitschrift. 
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Ss 5. Es erhebt sich die Frage, was aus den OH-Radikalen, die 


wie 
cüle ın so grosser Menge gebildet werden, wird, wenn ihre stationäre Kon- 
IH ‚entration doch so klein bleibt. Hierüber geben einige chemische 
iert \nalysen Auskunft. Es zeigt sich, dass die Hauptprodukte elektrischer 
kül Entladung durch Wasserdampf Wasserstoff und Sauerstoff sind. Da- 
ein neben konnte etwas Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen werden, im 
zeit Einklang mit Befunden von Lavın und STEWART. Seine Menge (im 
nis Höchstfall 047% des angewandten Wassers) ist jedoch so klein, dass 
ich wir in der OH-Rekombination zu H,O, an der Wand nicht die Ursache 
orte des Verschwindens von OH erblicken können!). Bei unseren Ver- 
der suchen wurde Wasserdampf durch die Entladung geschickt und die 
ist. Menge der Dissoziationsprodukte in Abhängigkeit von Stromstärke 
der und Druck bestimmt. Folgende Tabellen 1 und 2 geben die Resultate. 
in Tabelle 1. Tabelle 2. 
les p=1'12 mm. Stromstärke 125 Milliamp. 
al 
Stromstärke Prozent Druck Prozent H,0 
die in Milliamp. zerstört mm zerstört 
ler 
15 1:69 10°5 
iR 30 121 112 175 
60 145 227 
16°0 0:69 
120 173 056 366 
160 181 050 476 
240 198 
er Die Strömungsgeschwindigkeit war so langsam, dass die auf diese 
nr Weise bestimmten Zersetzungsgrade dem stationären Zustand ent- 
" sprachen, der sich unter diesen Bedingungen im Gas herstellt. Dies 
wurde durch eine Entladung im ruhenden Gas sichergestellt, bei der 
u das in der Tabelle 3 wiedergegebene Resultat erhalten wurde, das 
it 
E mit den oben angeführten übereinstimmt. 
u Tabelle 3. 
Ursprüngl. Zunahme Zunahme 
k Druck Stromstärke Zunahme 
m Volumen desVolumens x ber. aus 
mm Milliamp. Prozent en o 
em’ cm? Tab. 1 u. 2 
n 
112 250 723 74 102 
125 72: 90 112 


056 125 123 138 191 18'2 


!) Eine Rekombination im Gasraum verläuft wegen des erforderlichen Dreier- 
tosses viel zu langsam. Andererseits muss nach einer brieflichen Mitteilung von 
P, HARTECK auf Grund noch unveröffentlichter Versuche die Reaktion, die OH 


ım Verschwinden bringt, eine reine Gasreaktion sein. 
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Wir sehen, dass bei hohen Stromstärken und grossen stationären 
Dissoziationsgraden die Dissoziation immer weniger stromabhängig 
wird, was darauf zurückzuführen ist, dass eine stromabhängige Ver 
einigung der Dissoziationsprodukte zu Wasser zustande kommt, dis 
in der bekannten Vereinigung von H, und 0, in der elektrischen Ent 
ladung besteht. Andererseits weist aber die Abhängigkeit des statio 
nären Dissoziationsgrades von der Stromstärke auch auf eine strom 
unabhängige Rückbildung von Wasser hin. Auf diese Weise wird ver 
ständlich, dass sich bei niederen Drucken grössere Dissoziationen er 
eben. weil bei ihnen die wasserzurückbildende Reaktion langsameı 
erfolgt, als die im wesentlichen durch den Strom bestimmte Wasser 
zeTsetzung. 

s 6. Danach bildet sich aus den OH-Radikalen Sauerstoff und 
Wasserstoff. Dies steht im Einklang mit der Tatsache, dass auch bei 
der thermischen Zersetzung von Wasserdampf bei 1700° in den Ab 
kühlungsprodukten nur Sauerstoff und Wasserstoff nachzuweisen sind 
obwohl bei hohen Temperaturen grosse Mengen von Hydroxyl vor 
handen sind. Als Bildungsmöglichkeiten kommen nur exotherme (odeı 
ganz schwach endotherme) Reaktionen ohne Aktivierungswärme in 
Frage, wobei glatte Assoziationen infolge Dreierstossverbots fortfallen 
danach kann man die Auswahl zwischen folgenden Reaktionen treffen 


OH -+-OH=H,+ 0,-+ 16 keal, (1 
OH OH = H,O keal, (2 
OH + H,— H --15 keal. (3 
OH H=-H,+0-—1keal, (4 
OH +-0=0,+H-+-16 keal. (5 


Die Wärmetönungen sind berechnet aus H - H = H,-+ 100, 0-0 
O0, 117, 0H H = H,O + 115,2 H, + 2H,0 114. Reaktion 

und (4) kommen wegen hoher Aktivierungswärme nicht in Frage. Bei 
beiden Reaktionen lässt sich nämlich eine untere Grenze für die Aktı 
vierungswärme aus der Gegenreaktion, d.h. aus der Reaktionsträgheit 
H,-+0,') bzw. H,+ 0?) berechnen, aus der sich, da die Wärm« 
tönungen bekannt sind, gleichfalls eine untere Grenze für Reaktion (| 
und (4) ergibt. Reaktion (3) und (5) scheiden aus, weil die dazu eı 
forderlichen Reaktionspartner H, und O nicht in genügender Menge 
vom Reaktionsmechanismus zur Verfügung gestellt werden können 

!) K. F. BoOxHOEFFER und F. HABER, Z. physikal. Ch. (A) 137, 263. 1928. 

2) P. HArTEcK und U. Korsch, loc. eit. 


Über die Existenzfähigkeit des freien Hydroxylradikals. 


alls als Einleitung des ganzen Zersetzungsprozesses die Reaktion 
1,0.» OH + H angenommen wird. H, und © bilden sich nämlich 
ekundär aus H bzw. OH und werden deshalb im stationären Zustand 
mit geringerer Geschwindigkeit als OH erzeugt. 

So bleibt die Reaktion (2) OH + OH = H,O + ©, in der wir den 
(Grund für das schnelle Verschwinden der OH tatsächlich erblicken. 
\us allgemeinen Gründen ist es nämlich wahrscheinlich, dass sie eine 
niedere Aktivierungswärme als (1) und (4) hat. Ausserdem hat sie 
den Vorzug. dass sie sowohl eine Erklärung für die nachgewiesene 
Bildung der O-Atome liefert, als auch zu einer Rückbildung von Wasser- 
dampf führt, die vom elektrischen Strom unabhängig ist, wie wir es 
oben verlangt haben'!). Die endgültige Bildung von Wasserstoff und 
Sauerstoff folgt auf dem Wege der Vereinigung von H- und O-Atomen. 
\ls Gesamtschema der Wasserdampfzersetzung durch Entladung 
nehmen wir also an: 

H,O > OH’ +H, H+-H-H,, 
OH' » OH, OH -OH=H,0 +0, 04+0=0,. 

Es erscheint nach diesen Ergebnissen und Vorstellungen aus- 
sichtslos, das Radikal OH in ähnlicher Weise zu isolieren, wie dies 
bei den Atomen H, O und N gelungen ist, und wir glauben, dass die 
Reaktionen, die Laviv und STEWART ausgeführt haben, in Wirklich- 
keit nicht Reaktionen von OH, sondern von Gemischen aus H- und 
O-Atomen waren. Die Lebensdauer der OH-Radikale lässt sich nur 
ııf Grund sehr unsicherer Vorstellungen abschätzen. Nehmen wir 
an, dass die in das Entladungsrohr hineingesteckte Energie zu einem 
ınsehnlichen Prozentsatz primär zur Zertrümmerung von H,O0-Mole- 
külen in H und OH benutzt wird, so ergibt sich eine Bildungs- 
seschwindigkeit der OH-Moleküle unter unseren Bedingungen von 
etwa 10% Molekülen pro Sekunde in lem Rohrlänge. Wenn die OH- 
Konzentration etwa der Grenze entspricht, die wir oben angegeben 
haben, so befinden sich im stationären Zustand etwa 10% OH-Radikale 
ıuf derselben Strecke. Daraus folgt eine Lebensdauer von etwa 
!0”® Sekunden. Dem würde entsprechen, dass nur eine geringe Zahl 
von Stössen zwischen OH und OH zur Zerstörung des Hydroxyl- 
adikals infolge Bildung von H,O und © führt. Das lange Nach- 
euchten der Hydroxylbanden im aktiven Wasserstoff ist danach nicht 
uf Hydroxylradikale zurückzuführen, die noch aus der Entladung 


Siehe 6. 


ren 
die 
nt 
m 
er 
er 
e1 
nd 
h 
d 
ın 


8  Bonhoeffer u. Pearson, Über die Existenzfähigkeit des freien Hydroxylradikals 


stammen, sondern auf nachträglich frisch gebildete OH-Radikale. Wir 
haben bei eigens angestellten Versuchen gefunden, dass durch Zusatz 
von O0, zu H-Atomen ebensowenig eine OH-Emission zustande kommt 
wie durch Zusatz von H-Atomen zu O,. Erst ein Gemenge von H- und 
O-Atomen ruft eine intensive OH-Emission hervor. Danach kommt 
vermutlich das OH-Nachleuchten im aktiven Wasserstoff durch Ver 
einigung von H-Atomen mit O-Atomen zustande, welche aus der Ent 
ladung stammen. Diese Vereinigung erfolgt im Dreierstoss an einem 
dritten Molekül, wobei die Rekombinationswahrscheinlichkeit gross 
ist, weil praktisch die ganze Dissoziationsarbeit in Anregungsenergie 
des OH umgewandelt werden kann. 

Schliesslich sei bemerkt, dass nach diesen Vorstellungen anzu- 


nehmen ist, dass bei der Elektrolyse von Wasser die an der Anode 


entladenen Hydroxylionen nach demselben Schema 
OH +OH=-H,0 +0 
reagieren und sich die Sauerstoffatome sekundär zu molekularem 
Sauerstoff vereinigen. Auch hier findet weder die Reaktion 
OH OH - H,O,, 
noch die Reaktion OH +-OH=-H, +0, 
statt. 
Zusammenfassung. 

Der Mechanismus der elektrischen Entladung durch Wasserdampf 
wird auf spektroskopischem und chemischem Wege untersucht. Es 
ergibt sich, dass der primäre Prozess die Zerlegung eines Wassermole 
küls in ein angeregtes OH-Radikal und ein normales H-Atom ist. 
Die daraus entstehenden unangeregten OH-Radikale haben eine sehr 
kurze Lebensdauer (etwa 10°° Sekunden) und reichern sich deswegen 
nicht zu hohen Konzentrationen an. Sie verschwinden vermutlich 
infolge der Reaktion OH +OH = H,O +0, so dass der gesamte Mecha- 
nismus der Wasserdampfzersetzung etwa folgendermassen verläuft: 

H,O »OH +H, OH’ » OH, OH +-OH=-H,0 40, 
H+H=-H, 0+0-0, (beides im Dreierstoss oder an der Wand). 

Infolge der kurzen Lebensdauer der OH-Radikale stösst eine Iso 
lierung auf dem Wege, wie sie bei den Atomen von Wasserstoff, Sauer 
stoff und Stickstoff gelingt, auf Schwierigkeiten. Frühere Versuche. 
die als Anzeichen einer längeren Lebensdauer von OH gedeutet werden 
konnten, finden auf Grund zusätzlicher neuer Versuche eine andere 
Deutung. 
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Beziehungen zwischen Konstitution und Spektren der 
Porphyrine. 11. 


Die Spektraleigenschaften einiger im Porphinring substituierten 
Porphyrine. 
Von 
Harry Hellström. 
\us dem ÖOrganisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule München.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 14. 7. 31.) 


l. Einleitung. 2. Spektren von Körpern mit halogensubstituierten Porphin- 
ringen. 3. Spektren von Porphyrinen, die im Porphinring eine OH ,- bzw. ÜH,COOH- 
und !OOH-Gruppe tragen. 4. Das Phylloerythrin- und Phäoporphyrin-a,-spektrum. 
5. Zusammenfassung. 


In einer früheren Arbeit!) wurde auf einige, wenn auch rohe, Be- 
ziehungen zwischen den verschiedenen Spektralbanden der Blutfarb- 
stoffporphyrine hingewiesen und ein Versuch zur Deutung dieser Er- 
gebnisse gemacht. Die damals behandelten Porphyrine hatten alle 
denselben unveränderten Porphinring, nur die Seitenketten waren ver- 
schieden. Nach der dort entwickelten Theorie ist die oszillatorische 
Erweiterung des Ringes für die erste Rotbande verantwortlich zu 
machen. Daher bieten natürlich die im Porphinring substituierten 
Porphyrine ein besonderes Interesse. Von solchen Körpern sind schon 
viele bekannt. Durch die Arbeiten H. FıscHers?) sind unter den 
Abbauprodukten des Chlorophylis verschiedene Porphyrine gefasst 
worden, die neben dem Porphinring noch einen damit verketteten 


Ring enthalten; unter diesen Porphyrinen sind das Phäoporphyrin a, 


und Phylloerythrin zu nennen, deren Struktur neuerdings bewiesen 
ist®). Durch weiteren Abbau ist das Phylloporphyrin erhalten worden, 
dessen Struktur durch Synthese festgelegt ist [vgl. H. Fischer und 
BÄUMLER®), FiscHErR und HELBERGER)|. Dieses enthält eine durch 
Methyl substituierte Methingruppe. Weiter sind schon längst ein 


') Z. physikal. Ch. (B) 12, 353. 1931. 2) H. Fıscher und Mitarbeiter, Lieb. 

\nn. 478, 54 bis 94. 1930. 480, 234. 1930. 3) Lieb. Ann. 486, 107. 1931. 

H. Fıscher und BÄUMLER, Lieb. Ann. 480, 198. 1930. ') HELBERGER, Lieb. 
\nn. 480, 235. 1930. 
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Tetrachlormesoporphyrin [H. Fischer und Röse!)] und ein Brom 
mesoporphyrin [H. Fischer und Hann ?)] bekannt. 

Durch das grosse Entgegenkommen des Herrn Geheimrat H.Fı 
SCHER wurde es mir ermöglicht. die spektralen Eigenschaften dieser 
Körper, die ja schon in ihren wesentlichen Daten durch ihn und seinen 


Mitarbeitern niedergelegt sind, aus eigener Anschauung kennen zu 


lernen und in die physikalisch-chemische Problemstellung einzu 
gliedern. 
Halogen im Porphinring. 

In erster Linie wurden die halogensubstituierten Körper unter 
sucht. Das Brommesoporphyrin bot wegen der leichten Bromabspal 
tung besondere Schwierigkeiten. In den meisten Lösungsmitteln ist 
es unlöslich, in anderen (wie ÜHÜl,, Aceton) bildete sich sofort haupt 
sächlich Mesoporphyrin; das Spektrum ist das eines sauren Porphyrins 
mit einem Streifen im Rot, der dem Bromkörper oder einem Zersetzungs- 
produkt desselben gehört. In Äthylalkohol löst es sich spielend und 
die Lösung zeigt im Spektrum keine Andeutung von Mesoporphyrin 
In amylalkoholischer Lösung tritt sofort intensives neutrales Meso 
porphyrinspektrum auf, während in äthyl- und methylalkoholischer 
Lösung erst nach einiger Zeit dieses Spektrum erscheint. Es sieht also 
aus, als ob das Brom leichter in amylalkoholischer als in äthylalkoholi 
scher Lösung abgespalten wird. Den spektroskopischen Ergebnissen 
nach ist der Farbstoff in alkoholischer Lösung vollständig einheitlich 
und kann daraus mit Äther ausgeflockt werden. Der Niederschlag 
löst sich dann wieder in Alkohol mit demselben charakteristischen 
Spektrum. Aus einer sehr verdünnten ätherisch-alkoholischen Lösung 
kommt erst nach längerer Zeit ein feiner rötlicher Niederschlag, der 
sich spektroskopisch hauptsächlich als Mesoporphyrin erwies. 

Daneben war nur das ursprüngliche Spektrum zu sehen. 

Da die Mengenverhältnisse bei der Darstellung von Brommeso 
porphyrin gegenüber der früheren Vorschrift etwas abgeändert wurden, 
wird der Versuch hier wiedergegeben: 01 g Mesoporphyrindimethy| 
ester wurde in einer Mischung von 4 cm? Bromwasserstoff (45%) und 
3cm? Eisessig gelöst. Danach wurde 21g Brom in 18 cm? Eisessig 
zugesetzt. Nach einigen Tagen war das Bromprodukt in schön krı 
stallisiertem Zustand abgeschieden (H. FıscHEr). 


!) H. FıscHer und Röse, Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 2460. 1913. 
?2) H. Fıscner und Hans, Z. physiol. Ch. 91, 174. 1914. 
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Beziehungen zwischen Konstitution und Spektren der Porphyrine. 11. 11 


Die Spektren sowohl der chlorhaltigen als bromhaltigen Substanz 
nd verhältnismässig einfach. Als salzsaures Salz gibt Brommeso- 
orphyrin in alkoholischer Lösung nur drei Banden, als Base vier. 
Direkt in Alkohol aufgelöst, gibt es ein Mischspektrum der beiden 
senannten Spektren, aber schon durch Zusatz von Wasser wird die 
Salzbildung unterdrückt, vollständig erst mit einem Tropfen Natron- 
\auge. Wird die alkoholische Lösung wieder durch Salzsäure sauer 
semacht, so tritt nur das salzsaure Spektrum auf. Die beiden Spektren 
verhalten sich hierbei prinzipiell ebenso wie ein neutrales und saures 
Porphyrinspektrum ; beim Übergang zum Salz „ziehen sich die Banden 
näher aneinander‘. 

Das Tetrachlormesoporphyrin gibt in Chloroformlösung wenig 
stens fünf Banden, von denen zwei eine Feinstruktur zeigen. Den 
Intensitäten nach sollte die breite Rotbande der Grundfrequenz ent- 
sprechen, die bei den im Ring nicht substituierten Porphyrinen bei 
6200 bis 6300 A liegen. Die beiden Violettbanden mit weitaus grösseren 
Intensitäten entsprechen wahrscheinlich den beiden nicht substitu- 
ierten Porphyrinen vorkommenden Ultraviolettbanden, die z. B. in 
Mesoporphyrin bei ungefähr 3700 und 3930 A liegen. Seinerzeit wurde 
bemerkt (loc. eit.), dass diese beiden Banden bei der Salzbildung in 
eine sehr scharfe Bande übergehen, eine Erscheinung, die auch bei 
den Pyromethenen auftritt. Dies ist auch hier der Fall, denn wenn 
die Chlorverbindung mit verdünnter Alkalilauge behandelt und wieder 
in Chloroform gelöst wird (siehe unten), ist an dieser Stelle kein Band 
mehr zu beobachten, sondern nur eine kräftige, zunehmende, konti- 
nuierliche Absorption, die sich in das Ultraviolettgebiet hinaus er- 
streckt. Durch eine Ultraviolettaufnahme wäre da wahrscheinlich eine 
verwaschene Absorptionsbande zu erfassen. 

Von H. FıscHer und Röse!) ist festgestellt worden, dass bei der 
Behandlung mit verdünnter Natronlauge 1 Atom Chlor durch Hy 
droxyl ersetzt wird. Das Spektrum des so entstandenen Körpers ist 
mit dem des ursprünglichen nicht identisch. Wird aber 1 Tropfen HCl 
zugesetzt, so verschieben sich die Banden und das Spektrum ist dann 
on dem des Teetrachlorkörpers wenig verschieden. Nur ein Ausgleich 
ler Intensitätsdifferenz der beiden Violettbanden in dem Tetrachlor- 
körper macht sich besonders bemerkbar. 

In verschiedenen Versuchen wurde das Tetrachlormesoporphyrin 
nit O1%iger bis 10% iger Natronlauge während !/, Stunde behandelt 


ı) H. Fischer und Röse, Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 2046. 1913. 
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und dann die Natronlauge mit Essigsäure abgestumpft. Der Nieder 
schlag wurde abgesaugt und getrocknet und wieder in Chloroform 
gelöst. In dem Falle, wo 10% ige Natronlauge verwendet wurde, ging 
der Niederschlag nicht in Lösung, erst durch Zusatz 1 Tropfens ver 
dünnter Salzsäure konnte eine Auflösung erreicht werden, und zwar 
gab die Lösung dasselbe (saure) Spektrum wie in den übrigen Ver 
suchen. 
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Fig. 1a. Tetrachlormesoporphyrin in Chloroform. 
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Fig. 1b. Mit NaOH behandeltes Tetrachlormesoporphyrin in Chloroform. 


Die Versuche wurden mit zwei verschiedenen Präparaten durch- 
geführt, das eine war ein frisch hergestelltes, das andere ein etwa 
15 Jahre altes Präparat. Die beiden Substanzen erwiesen sich spektro- 
skopisch vollständig identisch. 

Das Spektrum von Tetrachlormesoporphyrin ist in Fig. 1 ge- 
zeichnet, wo die relativen Intensitäten der Banden durch eine Ver 
dünnungsreihe geschätzt wurden. Tabelle 1 enthält die Wellenlängen 
des Tetrachlor-, und Tabelle 2 die des Brommesoporphyrins. 
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Beziehungen zwischen Konstitution und Spektren der Porphyrine. II. 13 


Tabelle 1. 


letrachlormesoporphyrin | Mit NaOH behandeltes Tetrachlor- 
in Chloroform mesoporphyrin in Chloroform Tetrachlor- 
mesoporphy rin 


n|kalische: in Äthylaikohol 
in A J (log Spektrum 
in A ‚in A J (log 


6565 bis 7135 — 6990 6985 bis 6675 07 6190 
la 6335 03 6175 6355 02 5791 
IIb 6211 03 5810 6225 02 53% 
Illa 5772 03 5450 5750 03 5110 
IIlb 5697 03 5100 5630 02 
Ile 5592 035 4810 — 4610 26 
IVa 4585 24 4354 25 

4347 18 


Tabelle 2. Brommesoporphyrin in Athylalkohol. 


Brommesoporphyrin in Athylalkohol 


Alkalisches Spektrum Saures Spektrum 


A in A 


) in 


l 6405 6210 
6185 Il 5685 
Ill 5880 III 5110 
IVa 4940 
4894 


Obwohl dem Brommesoporphyrin dieselbe Konstitution zuge- 
schrieben wird wie dem Tetrachlormesoporphyrin, zeigen die Spektren 


der beiden Verbindungen nur geringe Analogien. Zwar geben beide 
ungefähr dieselbe Anzahl Banden, aber im Bromkörper sind die Violett- 
banden und die Rotbanden grössenordnungsmässig von gleicher Inten- 
sität, während in dem Chlorprodukt die Violettbanden viel intensiver 
sind. Weiterhin ist die Rotbande des Brommesoporphyrins viel schärfer 
und nicht so weit rotwärts verschoben wie man vermuten sollte. 
Ausserdem gibt der Bromkörper im Gegensatz zum Chlorprodukt eine 


Rotfluorescenz. 


Substitution in der y-Methinbrücke. 


Das Phylloporphyrin, das im Porphinring eine Methylgruppe 
trägt, hat dieselben Seitenketten wie Pyrroporphyrin. Es ist also 
„weckmässig, um den Einfluss der Ringsubstitution kennen zu lernen, 


Geschätzt. 
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diese beiden Porphyrine zu vergleichen (vgl. Tabelle 3). A» gibt di. 
Frequenzdifferenzen von zwei aufeinander folgenden Banden an; di. 
Banden 6 und 11 ausgenommen, wo die Differenz von Bande 1 aus 
gerechnet ist. Analoge Frequenzdifferenzen sind innerhalb der Ver 


suchsfehler für Phyllo- und Pyrroporphyrin gleich. Beim Phyllo 


porphyrin ist also noch das ganze normale Porphyrinspektrum vor 
handen. Das ganze Absorptionsspektrum hat nur durch die Substitu 
tion eine Rotverschiebung erlitten, und zwar um den Betrag etw 
Av 245. Die Intensität der Bande 1 und der Bandengruppe (10 
bis 12) hat infolge der Substitution merklich abgenommen. 


Tabelle 3'). 


Phylloporphyrin in Äther Pyrroporphyrin in Äther 


, in A v Nr. in 


6300 15870 6205 16115 
6200 16130 : 6109 16372 
6024 16598 : 5943 16831 

) 5876 17022 4 5819 17183 
| bis 5770 bis 17330 { 5715 17495 
5738 17426 1556 5660 17670 

5576 17932 

5432 18412 
5278 18948 
18760 280 11 5235 19100 
12 5198 19230 
14 5018 19928 
16 4959 20164 
nicht 17 4912 20362 

auflösbar 18 4858 

19 19 


Die Spektren von Rhodoporphyrin-y-carbonsäure und Chloro 
porphyrin e, sind wenig voneinander verschieden, was ja auch zu eı 
warten ist, da die beiden Stoffe homolog sind ?). Sie geben aber wenig 
Aufschluss, weil die Banden sehr verwaschen und die Messungen da 
durch mit grossen Fehlern behaftet sind. Weiter ist von einer Fein 
struktur natürlich keine Rede. Merkwürdigerweise ist das Banden 
spektrum der Rhodoporphyrin-y-carbonsäure, die eine Carboxylgruppe 
direkt an dem Porphinring gebunden enthält, nicht so weit nach Rot 
verschoben wie das Chloroporphyrin e,, wo die Methinbrücke durch 
eine OH,-Gruppe vom Carboxyl getrennt ist (vgl. die Wirkung des 
Carboxyls im Phäoporphyrin a, unten). Die Rotbanden sind im Ver 
gleich zu den übrigen Banden sehr schwach. 

!) Geschätzt, vgl. S. 13. 2) Wegen der Konstitution siehe H. Fische! 
MOLDENHAUER und Süs (Lieb. Ann. 486, 150. 1931). 


| 
Nr. 
257 
459 
352 
312 
1555 
2985 


Beziehungen zwischen Konstitution und Spektren der Porphyrine. II. 15 


Einfluss des isoeyelischen Ringes'). 

Phylloerythrin und Phäoporphyrin a, [wegen der Konstitution 
ıcehe die Arbeit von H. Fischer und MOLDENHAVER?)] sind hinsicht- 
lich des Spektrums besonders interessant, da die Banden nicht die 
s\eichen Frequenzabstände wie die vorher untersuchten Porphyrine 
ıufweisen. Auch die Bandenintensitäten sind verschieden. Das Phyllo- 
ervthrin- und Phäoporphyrinspektrum enthalten die in den ein- 
{acheren Porphyrinen vorkommenden stärkeren Banden (nach der 
früheren Bezeichnung 1, 4. 5. 6). Die Banden (10 bis 12) und (14 
bis 19) sind nieht auflösbar. Die Wellenlängen und Wellenzahlen sind 
in der Tabelle 4 enthalten. A» bedeutet die Differenz der Wellen- 
zahlen der betreffenden Bande und Bande 1. Zum Vergleich sind die 
ntsprechenden »- bzw. Av-Werte für Mesoporphyrin angegeben). 


Tabelle 4). 


Phylloerythrin Phäoporphyrin a; Mesoporphyrin 


A JIrv ‚im A Jı v Jı 


6352 15744 6348 15754 16039 
{ 5950 16810 1066 5939 16841 1087 17246 1207 


4) 5876 17022 1278 5865 17050 1296 17387 1348 

6 5798 17246 1502 5788 17276 1522 17591 1552 

10—12 5580 17920 2176 5600 17860 2106 19095 3056 
119) 5266 nicht 5255 19030 


bis5123 auflösbar bis5150 


Aus der Tabelle geht hervor, dass die Frequenzabstände analoger 


Banden sowohl zwischen Phylloerythrin und Phäoporphyrin a, als 


uch zwischen Mesoporphyrin und diesen Abweichungen voneinander 


ufweisen, die ausserhalb der Bsobachtungsfehler liegen. Besonders 
srosse Abweichung zeigen die Banden (10 bis 12) und (14 bis 19). 
"abelle 5 enthält eine Zusammenstellung der Frequenzen des Meso- 
ınd Phäoporphyrin «a, nebst Phylloerythrin. Unter A» ist die Fre 
quenzdifferenz zwischen Mesoporphyrin und Phylloerythrin bzw. Phäo- 
porphyrin verstanden. Zum Vergleich ist auch das Protoporphyrin 
tingschlusses sind auch 


pektrum herangezogen. Infolge des neuen 


!) Vgl. Lieb. Ann. 486, 129. 1931. 2), H. Fıscnher und MOLDENHAUER, 
eb. Ann. 486, 107. 1931. 3) Entnommen aus Z. physikal. Ch. (B) 12, 357. 


131. Ich möchte an dieser Stelle eine Berichtigung in der erwähnten Arbeit 


chen: Für Denteroporphyrin ist in der Tabelle 1 angegeben 7 6214, » = 16186; 
I sein » — 16086. 4) Die Schwingungszahlen beziehen sich nicht 


ıf Wellenlängen, die auf das Vakuum reduziert sind. 
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die Intensitäten der Banden von denen der gewöhnlichen Porphyriı 
spektren ganz verschieden. Wenn man zunächst die Intensitäteı 
innerhalb des Spektrums von Phäoporphyrin a, betrachtet, so findet 
man die Bandengruppe (14 bis 19) am stärksten und dann abnehmend: 
Intensität nach Rot. Die Banden 4, 5, 6 sind ungefähr gleich, währen. 
die Bande 1 sehr schwach ist. Im Phylloerythrin ist die Banden 
gruppe (10 bis 12) am stärksten, 4, 5, 6 wieder ungefähr gleich, di: 
Rotbande etwas stärker wie im Phäoporphyrin. Mit Mesoporphyrin 
verglichen, bemerkt man besonders die grosse Intensitätsdifferenz der 
Banden 1 und 6, die im Mesoporphyrin sehr stark hervortreten. Man 
könnte hierin eine Stütze der Annahme sehen, dass die Bande 1 als 
eine dem Porphinring zugehörige Grundschwingung anzusprechen wäre. 
Durch den neuen Ringschluss wird die Wahrscheinlichkeit der unge 
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störten Schwingung des Porphinringes verringert. Fig. 2 gibt ein 
schematische Darstellung von den Frequenzabständen und den ge 
schätzten Intensitäten des Phäoporphyrins a,, Phylloerythrins und 
Mesoporphyrins. Auch hier tritt eine unerwartete Wirkung des Carb 
oxyls auf. Phäoporphyrin a, enthält eine Carboxylgruppe im iso 
eycelischen Ring, die im Phylloerythrin durch Wasserstoff ersetzt ist 
Die Phylloerythrinbanden sind tatsächlich mehr nach Rot hin veı 
schoben als die des Phäoporphyrins a,. 


Tabelle 5!). 


Mesoporphyrin Phylloerythrin Phäoporphyrin a; Protoporphyrin 
v JIrv v JIv v Jı 
16039 15744 295 15754 285 15798 241 
17246 16810 436 16841 405 — . 
17387 17022 365 17050 337 17145 242 
17591 17246 345 17276 315 17341 250 
19095 17920 1175 17860 1235 18757 338 
202172 192552 962 192252 992 20046 ? 171 


t) Vgl. Anmerkung 5, 8.9. ?2) Mitte der Bandengruppe. 
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Zusammenfassung. 

Einige im Porphinring substituierte Porphyrine wurden spektro- 
‚pisch untersucht und die Spektren diskutiert. Die untersuchten 
ıbstanzen waren: Tetrachlormesoporphyrin und Brommesoporphyrin 
it Halogen in den Methinbrücken, Phylloporphyrin mit einer Methyl- 
ıppe, Rhodoporphyrin-y-carbonsäure mit einer Carboxylgruppe und 
Chloroporphyrin e, mit einem Essigsäurerest in der y-Methingruppe. 
Veiter das Phylloerythrin und Phäoporphyrin «a, mit einem neuen 
Pingschluss ebenfalls an der y-Methingruppe. Durch den neuen Ring 
‚erden erhebliche Änderungen der Frequenzabstände und Intensitäten 
\cr Banden erzeugt. Eine kleine Violettverschiebung durch die Carb- 


vlgruppe wurde bemerkt. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 14, Heit 1. 2 


n 

1 | 
2 
1 

1 


Über Dielektrizitätskonstante und Dipolmoment von Blausäure 
und Cyan. 


Von 
H. Braune und Th, Asche. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 24. 6. 31.) 
Es wurde die Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten vo 
Blausäure und Cyan im Gaszustande gemessen. Aus den daraus berechnete: 
Werten für die Molekularpolarisation ergaben sich die Dipolmomente von Bla 


säure zu 288-1018 und von zu 03-1018, 


Im Verlaufe einer Arbeit über die SUTHERLANDschen Konstanten 
einer Reihe von Gasen!) erwies es sich als wünschenswert, das Dipol 
moment der Blausäure, über welches keine Angaben in der Literatuı 
vorlagen, zu bestimmen. Das Ergebnis ist in der erwähnten Arbeit kurz 
angeführt (S. 296). Da inzwischen von mehreren Seiten Mitteilungen 
über dasselbe Thema erschienen sind, die sich nicht in jeder Beziehung 
mit unseren Beobachtungen decken, sei im folgenden kurz über unser: 
Versuche sowie über anschliessende Messungen an Uyan berichtet 

Die Messungen wurden im Gaszustand ausgeführt nach der Üben 
lagerungsmethode in der Anordnung nach HERWwEG?). Die verwendet: 
Apparatur schloss sich eng an die von diesem gegebene Beschreibung 
an, so dass im wesentlichen hierauf verwiesen werden kann. Die ganze 
Messeinrichtung war in vier Kästen untergebracht, die mit geerdetem 
Blech umgeben waren, so dass auf diese Weise die Apparatur gegen 
äussere Beeinflussung geschützt war. In dem einen der beiden Schwin 
gungskreise konnten mittels Umschalters wahlweise zwei Kondensa 
toren von nahezu gleicher Kapazität eingeschaltet werden, von denen 
der eine als fester Vergleichskondensator diente, während der ander: 
zur Aufnahme des zu messenden Gases bestimmt war. Die Messung 
vollzog sich in folgender Weise. Nach genügend langem Einbrennen 
der Röhren wurde zunächst, während der Vergleichskondensator ein 
geschaltet war, durch Variieren des Kondensators im anderen Krei:- 
der Überlagerungston so einreguliert, dass der Ton der automatischen 
Stimmgabel keine merklichen Schwebungen mehr erzeugte. Sodann 


1) H. Brave u. R. Linke, Z. physikal. Ch. (A) 148, 195. 1930. 2) HERWEG, 
Ber. Dtsch. physikal. Ges. 21, 572. 1919. 
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wurde umgeschaltet auf den vorher evakuierten Gaskondensator und 
die dadurch entstandene Verstimmung des Überlagerungstons durch 
Variieren des Messkondensators kompensiert. Der Messkondensator 
zeigte in dem in allen folgenden Messungen benutzten Bereich voll- 
kommen linearen Verlauf, wie eingehende Eichversuche zeigten. Da- 
nach wurde nochmals die Einstellung bei eingeschaltetem Vergleichs- 
kondensator vorgenommen zum Zweck einer Kontrolle der Konstanz 
der Schwingungsverhältnisse wäh- 
rend der zur Messung erforderlichen Zee 
Zeit. In gleicher Weise wurde die N 


\lessung am gasgefüllten Konden- 
sator ausgeführt. indem zuerst der 
Vergleichskondensator, dann der 


(askondensator und danach wieder 


der Vergleichskondensator einge- 
schaltet wurde. Zum Schluss wurde 
die erste Einstellung mit evakuier- 
tem Gaskondensator und dem Ver- 
vleichskondensator genau wie zu 
Beginn wiederholt. Die Differenz 
(saskondensator (evakuiert) — Ver- 
sleichskondensator musste den glei- 
chen Wert wie vorher besitzen; bei 


kleinen Änderungen wurde das 


Mittel für die Auswertung ver- 
wendet. Der Wert (e—1) des Gases Fig. 1. 
st proportional der Skalenteil- 


differenz: (Gaskondensator, —Vergleichskondensator) gegen (Gas- 


kondensator, agujerr —Vergleichskondensator). 

Die Messungen wurden als relative Bestimmungen durchgeführt, 
die Eichung wurde mit CO, vorgenommen. Wellenlänge 175 m. 

Der Gaskondensator war folgendermassen gebaut: Im unteren 
Teil einer Glasbirne war ein Glasrahmen R (Fig. 1) eingeschmolzen. 
Senkrecht zu diesem Rahmen waren in einem Abstand von I mm von- 
einander die Kondensatorplatten aus starkem Platin (Durchmesser 
>4 mm) angebracht, gehalten durch 1 mm starke, in den Rahmen ver- 
schmolzene Platindrähte. An diese sind die nach aussen führenden 
Zuleitungsdrähte angeschmolzen. Eine einwandfreie Fixierung der 
Platten gegeneinander wurde auf folgende Weise erreicht: Am Rande 
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der Platten wurden an je sechs gegenüberliegenden Punkten Platin 
drähte von 4mm Länge radial angelötet und durch Einschmelzen in 
(Glasperlen mechanisch miteinander verbunden. Die Glasbirne waı 
umgeben von einer geerdeten Messingbüchse B, die in einen Ölthermo 
staten eintauchte. (In Fig. 1 sind Heizung, Rührung und Temperatur 
regulator weggelassen.) Die Zuleitungsdrähte waren ebenfalls von ge 
erdeten Messingröhren umgeben, die noch etwa 6cm aus dem Ölbad 
herausragten. A war eine Hartgummiplatte, die dazu diente, dis 
stramm zentrisch durch die Röhren gezogenen Drahtleitungeniı 
fixierter Lage zu halten. Die weitere Leitung zum Umschalter bestand 
aus 2 mm starkem Kupferdraht. Der ganze Ölthermostat befand sich 
in einem besonderen, mit geerdetem Blech umkleideten Holzkasten 
Die Drähte zum Umschalter waren durch Hartgummipfropfen isoliert 
durch die Wand in den anschliessenden Kasten geführt, in dem sich 
der Umschalter und der Vergleichskondensator befanden. In ent 
sprechender Weise war die Verbindung des Umschalters mit dem im 
angrenzenden Kasten befindlichen Schwingungskreis ausgeführt. Dei 
Vergleichskondensator war ähnlich gebaut wie der Gaskondensatoı 
Die Platten bestanden aus Kupfer, das Oberteil der Glasbirne war 
abnehmbar und wurde mit Siegellack aufgekittet. So bestand die Mög 
lichkeit, durch Biegen an den Platten die Kapazität nahezu auf den 
Wert des Gaskondensators zu bringen. Der Vergleichskondensator be 
fand sich nicht in einem Flüssigkeitsbad:; die Temperaturkonstanz des 
obenerwähnten Kastens genügte für die bei der Messung in Betracht 
kommende Zeit vollkommen. 

Die Glasleitung vom Gaskondensator war mit einem Quarzspiral 
manometer, ferner mit dem Pumpenaggregat und den Zuleitungen für 
die Gase verbunden. 

Zur Einübung der Messtechnik und zur Kontrolle des einwand 
freien Arbeitens der Apparatur wurde eine grössere Anzahl von Veı 
suchen mit Kohlensäure und auch einige mit Salzsäure ausgeführt 
Im weiteren Verlauf wurden von Zeit zu Zeit Messreihen an (0, 
wiederholt. Die gefundene Skalenteildifferenz zwischen gasgefülltem 
und evakuiertem Kondensator ist proportional (e—1l). Die Werte 
wurden umgerechnet auf die Konzentration des Gases von 0° Ü und 
760 mm; zur Berechnung der Absolutwerte wurde der von H.A. 
STUART!) für CO, angegebene Wert (e—1) 987 10% verwendet. Zuı 
Umrechnung auf die Diehte von 0° und 760 mm wurde bei (O0, eine 


1) H. A. Stuart, Z. Physik 47, 457. 1928. 48, 747. 1928. 
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vereinfachte Zustandsgleichung nach ULavsıus!) verwendet, für HC 
die VAN DER Waarssche Gleichung mit den Konstanten a = 0-00731, 
— 0001822). 

Es wurden im ganzen vier Messreihen (zusammen 125 Messungen) 
an CO, ausgeführt, die miteinander gut übereinstimmende Ergebnisse 
lieferten. Das Gas war einer Bombe entnommen und wurde über 
Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd getrocknet. Die verwendeten 
Drucke bewegten sich in der Nähe von 1 Atm. Sämtliche Werte wurden 
nach der Methode der kleinsten Quadrate ausgeglichen und ergaben 


für die Konstanten der Gleichung 


die Werte Als Beispiel seien die 
Werte einer Versuchsreihe angegeben. » bedeutet die Anzahl der 
Einzeleinstellungen, $5 die Skalenteile des Messkondensators, umge- 
rechnet auf die Dichte von 0° und 760 mm. Da kein merklicher Gang 
von S5 mit der Temperatur festzustellen war, wurde zur Berechnung 
der Absolutwerte das Mittel von allen Versuchen mit S— 149-9 zu- 
erunde gelegt. Mit Hilfe des Stuartschen Wertes folgt also 
(e—1), = 6.584 + 1076 - 8. 
(e—1), _ ist mit den angegebenen Werten der Konstanten 4 und B 


berechnet. 


Tabelle 1. 


beoh. ber 

3 293.2 152-2 1002 

8 297-4 151-4 995 985 

4 318-8 148-8 as) 985 

357-2 150-0 988 984 

3 415-4 150-3 990 984 


Der ausserordentlich kleine Wert für B bedeutet, dass CO, kein 
Dipolmoment besitzt, in Übereinstimmung mit T. und 
H.A. Stuart. Es berechnet sich u — 0-05 -10°%, also innerhalb der 
Versuchsfehler unserer Anordnung gleich Null. Durch diese Versuche 
war demnach gezeigt, dass die Apparatur ohne systematische Fehler 
ırbeitet. 


I) J. P. Kursen, Eigenschaften der Gase, 8. 269. 1919. 2) (ARDOSO und 
(ERMANN, ‚JJ. Chim. physique 10, 517. 1912. 3) C.T. Zaus, Physie. Rev. 27, 


155. 1927. 
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Zum weiteren Beweis der Brauchbarkeit der Anordnung seien 
einige Versuche an HCl mitgeteilt, die Herr Dr. H. MÜLLER vor einiger 
Zeit mit der gleichen Apparatur ausgeführt hat. Einige jetzt von uns 
wiederholte Messungen bei Zimmertemperatur und 105° ergaben inner 
halb der Messfehler die gleichen Resultate. Das Gas war hergestellt 
durch Zutropfen von konzentrierter HCl zu konzentrierter H,SO, 
und über 7,8 O,nachgetrocknet. Die Drucke wurden von 95 bis 520 mm 
variiert, die Temperatur von 13° bis 100° 0. Die beobachteten Wert: 


sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 


T p — 105 Pyeob 
286.2 517.7 424-8 31-48 31-32 
286.3 117-7 421-3 31-22 31-31 
313-2 110.3 39-8 29.34 29.21 
313-4 456-8 389-5 28.87 29.16 
333-4 103-4 371-2 27-51 27-84 
333-4 444-5 380-3 28-18 27-84 
352.6 100-4 350.6 26-73 26-70 
352.7 423-8 362-8 26-89 26-70 
372-8 95-8 344-3 25-51 25.62 


Die zweite Spalte enthält den Druck in Millimeter, die vierte und 
fünfte Spalte die Molekularpolarisation, wobei F,,, mit der aus den 
Beobachtungen mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate ge 
wonnenen Gleichung 7024 
P= 6-78 + 

berechnet ist. Das Dipolmoment von HCl ergibt sich hieraus zu 
1-06 - während C. T. Zanx ein solches von 1:03 angibt 
Den Grad der Übereinstimmung mit ZaHn zeigt auch Tabelle 3, in 
der seinen Beobachtungswerten in dem von uns untersuchten Tem 
peraturgebiet die aus der obigen Interpolationsformel folgenden Werte 
gegenübergestellt sind. 
Tabelle 3. 


T 
ZAHN 
294.2 413-8 409-2 
359.2 355-7 352-4 
433-9 310.0 310-4 
503-9 279-8 282.3 


Für die Untersuchung von HUN wurde eine wasserfreie Blausäure 


von Riedel-de Haön verwendet. Sie wurde unter Trocknung mit RO, 
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in ein an die Apparatur angeschmolzenes Vorratsgefäss überdestilliert 
und danach der Destillationskolben abgeschmolzen. Durch Öffnen 
eines Hahnes konnte dann nach Bedarf eine beliebige Menge des Gases 
dureh ein langes 3,O,-Rohr in die Apparatur eingelassen werden. Vor 
den Versuchen wurde durch häufig wiederholtes Füllen und Eva- 
kuieren alle Luft verdrängt. Die Messungen wurden in einem Tem- 
peraturintervall von 18° bis 160°C ausgeführt. In Anbetracht der 
sehr grossen Werte konnten die Messungen bei relativ kleinen Drucken 
20 bis 120 mm) vorgenommen werden. Die Werte wurden daher hier 
mit Hilfe der Gasgleichung auf die Normaldichte des idealen Gases 
umgerechnet. Als Beispiel seien einige willkürlich herausgegriffene 
Messungen bei 7’ 291° ausführlicher angeführt. 


Tabelle 4. 


p S e— 1). 10? 
23-2 3797 2.499 
31-0 3805 2.504 
41-5 3839 2.527 
50-0 3732 2.457 
65-2 3811 2.508 
70.0 3882 2.555 
111-2 3808 2.507 


Eine Zusammenfassung aller Versuche gibt Tabelle 5. 


Tabelle 5. 


n T e— 1): 102 P eob 
20 291.7 2.010 186-5 188-1 
19 323-9 2.332 173-0 170-7 
17 358-9 2.104 155-7 155-2 
3 386-6 1.954 145-1 145-0 
10 413-4 1:-810 134-5 136-4 
9 423-8 1:803 133-8 133-4 


rn bedeutet wieder die Zahl der Einzelmessungen, /,,,, die aus 
Il), berechnete Gesamtpolarisation. Die Werte lassen sich dar- 
stellen durch die nach der Methode der kleinsten Quadrate errechnete 


Formel 1200 


Die hiernach berechneten Werte stehen in der letzten Spalte. 
\ls Dipolmoment der Blausäure folgt „= 2-88 107%, 12-63 ist der 
'mperaturunabhängige Beitrag der Polarisation, herrührend von Elek- 


P = 12.63 + 


'ronen- und Atompolarisation. 
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Als diese Versuche beendet waren, erschien eine Arbeit von 
O. WERNER!), der die Polarisation der Blausäure in Benzollösungen 
bei 20° gemessen hat. Zur Berechnung des Dipolmoments geht der 
Verfasser in zweierlei Weise vor. Einmal nimmt er als temperatur 
unabhängigen Anteil der Polarisation P, den Wert, der sich aus dem 
Brechungsindex nach Extrapolation ins langwellige Ultrarot berechnet. 
Man erhält so in Wirklichkeit bekanntlich nur den Beitrag der Elek 
tronenpolarisation, und nach Abzug von der Gesamtpolarisation würd: 
sich so ein Maximalwert der temperaturabhängigen Polarisation bzw 
des Dipolmoments ergeben. Zweitens misst der Verfasser nach dem 
Vorschlag von L. EBERT?) die Dielektrizitätskonstante von fester Blau 
säure bei —40 Ü und findet so einen Wert für P,. der wohl mit we 
sentlich grösserer Zuverlässigkeit den Gesamtwert der temperatur 
unabhängigen Polarisation darstellt. Die Ergebnisse von WERNER 


finden sich in der folgenden Tabelle. 


Tabelle 6. 


P; P, 1018 u» 1018 


154 6-4 13-0 6-6 2.65 2.59 


Die Gesamtpolarisation in Lösung ist danach etwas kleiner als 
im Gaszustand; aus physikalischen Gründen könnte man eher eine 
Abweichung im umgekehrten Sinne vermuten. Entsprechend ist das 
Dipolmoment bei WERNER ein wenig kleiner als von uns gefunden 
Ähnlich findet übrigens WırLLıams®) aus Messungen von verdünnten 
Lösungen in Benzol für Aceton den Wert 2-70 -10° "8, während H. A 
Stuart?) aus Messungen in Dampfform 2-54 - 107% folgert. Dagegen 
stimmt unser Wert für A, = 12-6 ausgezeichnet mit dem von WERNER 
durch Messung an der festen Substanz gefundenen PA, = 13 überein 

Soeben ist eine Abhandlung von K. FREDENHAGEN und F. MasKE®) 
erschienen, in der Messungen an gasförmiger Blausäure mitgeteilt 
werden. Die Ergebnisse der Verfasser unterscheiden sich in mehrerer 
Beziehung von den unserigen. Sie finden bei tieferen Temperaturen 


1) O.WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 4, 371. 1929. 2) L. EBERT, Z. physikal. 
Ch. 113, 1. 1924. 3) Die Ergebnisse WERNERs für Blausäurelösungen wurden 
durch Messungen von H. LÜTGERT, die in letzter Zeit im hiesigen Institut aus- 
geführt wurden (vgl. die folgende Abhandlung) innerhalb der Fehlergrenzen b« 


stätiet. t) ,J), W. WILLIAMS, J. Am. chem. Soc. 49, 2408. 1927. 5) H. A. STUART, 
2. Physik 51, 490. 1928. 6) K. FREDENHAGEN und F. MasKe, Z. physikal. Ch. 


(B) 10, 142. 1930. 
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(unterhalb 70°C) eine starke Abweichung von dem linearen Verlauf 
der P- „Kurve in dem Sinne, dass die beobachteten Werte grösser 
sind als die aus der Extrapolation der bei höheren Temperaturen 
rültigen Geraden folgenden. Von diesem Effekt war bei unseren Ver- 
suchen nichts zu bemerken. Ferner besteht ein erheblicher Unterschied 
in den Absolutwerten. Z. B. finden die Verfasser bei 30°C P 118-7, 
während aus unseren Versuchen für diese Temperatur P= 181-4 folgt. 
Entsprechend finden die Verfasser einen wesentlich kleineren Wert 
für das Dipolmoment „= 2-1-10°%, Worauf der Unterschied zurück- 
zuführen ist, können wir vorläufig nicht erklären'!). Es ist jedoch von 
Interesse, dass in der Literatur noch eine Angabe über die Dielektri 
zitätskonstante von gasförmiger Blausäure vorliegt in einer Unter- 
suchung von ÜORDONNIER und GUINCHANT?), die eine Reihe von 
(sasen und Gasgemischen bei einer Temperatur gemessen haben. Sie 
geben für Blausäure bei 15°C und p=760 mm an (e—1) 0.0238. 
Daraus folgt P— 186, während unsere Messungen für diese Temperatur 
P - 190-2 ergeben. 

Im Anschluss an diese Messungen wurden auch noch eine Reihe 
von Bestimmungen an gasförmigem Uyan ausgeführt. Das Gas wurde 
durch Erhitzen von Quecksilbereyanid hergestellt und durch BO, ge 
trocknet. Die Drucke wurden von 80 bis 330 mm variiert. Die Um- 
rechnung geschah wie bei Blausäure mit der Gasgleichung auf die 
Normaldichte eines idealen Gases. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 7. 


Tabelle 7. 


n e—1), 104 P eob Pi 

8 293-2 19-46 14.54 14-55 
4 297-4 19-44 14-52 14-52 
7 317.2 19:29 14-41 14-40 
5 357-2 19.01 14-21 14-20 
5 387-3 18-89 14-11 14-08 
4 415-4 18-66 13:94 13-98 


I) FREDENHAGEN und MASsKE, denen wir die Ergebnisse unserer Messungen 
an gasförmiger Blausäure schon vor einiger Zeit mitteilten, haben daraufhin ihre 
Versuche wiederholt und sind dabei wiederum zu dem von ihnen gefundenen niedrigen 
Wert gelangt. FREDENHAGEN und Maske teilen uns gleichzeitig mit, dass sie be- 

bsichtigen, Versuche mit verschiedenen Kondensatoren unter sonst gleichen Ver- 
ıchsbedingungen auszuführen, um aufzuklären, wo die Ursache der verschiedenen 
ersuchsergebnisse zu suchen ist. 2) (ÜORDONNIER und GUINCHANT, Ü,r. 185, 


148. 1927. 
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Die Werte der letzten Spalte sind berechnet nach der Gleichung 
P= 12.62 + F 

Die geringe Abnahme der Werte von P mit der Temperatur würde 
einem kleinen Dipolmoment entsprechen, dessen Grösse zu 0-3 » 1078 
folgt. Da . proportional der Wurzel aus der Grösse B der Degyeschen 
Gleichung ist, so entspricht schon einer sehr geringen Neigung der 
P— - -Kurve ein merkliches Dipolmoment, und es sei deshalb dahin 
gestellt, ob dem kleinen gefundenen Moment reelle Bedeutung zu- 
kommt, zumal im Vergleich zu CO, erheblich weniger Einzelmessungen 
vorgenommen wurden. Von vornherein erscheint wohl eine innere 
Kompensation wahrscheinlicher. 

Zum Vergleich können die Messungen von ÜORDONNIER und 
(GUINCHANT herangezogen werden. Aus ihren Angaben berechnet sich 
für 15° P= 12-48, innerhalb der Versuchsfehler übereinstimmend mit 
dem aus unseren Zahlen folgenden Wert 14-6. 

Von Interesse ist noch ein Vergleich der temperaturunabhängigen 
Anteile der Polarisation von HUN und (UN),: 


P, P; P, 
HON 12.6 6-4 6.2 
ON‘ 12.6 12-3 0.3 


Die Elektronenpolarisation P, ist für HON der Arbeit von 
WERNER entnommen, für (UN), nach den Daten von STUCKERT!) 
nach Extrapolation ins langwellige Ultrarot berechnet. Es bleibt 
danach für die Atompolarisation P, bei HUN ein Betrag übrig, der 
von etwa gleicher Grösse wie P, ist, während der Beitrag der Atom- 
polarisation beim (CN), sehr gering zu sein scheint. 


1) STUCKERT, Z. Elektrochem. 16, 37. 1910. 


Hannover, Institut für physikalische Chemie der Technischen Hochschule. 
Oktober 1930. 


Das Dipolmoment der Blausäure. 
Von 
Hermann Lütgert. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 24. 6. 31.) 


Aus Messungen der DK von Lösungen der Blausäure in Benzol und Xvlol 
hei verschiedenen Konzentrationen und in Benzol auch für mehrere Temperaturen 


‚ird ihr elektrisches Moment bestimmt. 


Das Dipolmoment der Blausäure ist von verschiedenen Seiten 
ermittelt worden. O. WERNER!) bestimmt es aus Messungen der DK 
von benzolischen Lösungen mehrerer Konzentrationen bei 20° zu 
2.59.1073, FREDENHAGEN und MASKE?) messen die DK der gas- 
förmigen Blausäure zwischen 30° und 200° und finden ein Moment 
von 2-1-1071, Schliesslich messen BRAUNE und AscHE°) ebenfalls 
die DK der gasförmigen Blausäure und berechnen aus ihren Mes 
sungen ein Moment von 2-8 107°. Diese Diskrepanzen veranlassten 
dazu, das Moment der Blausäure aus Messungen der DK von Lösungen 
nochmals unter möglichst verschiedenen Versuchsbedingungen zu be- 
stimmen, und zwar wurden einmal Messungen bei 16° und verschie- 
denen Konzentrationen mit Benzol als Lösungsmittel (Tabelle 1) und 
dann einige Messungen bei verschiedenen höheren Temperaturen und 
je einer Konzentration ebenfalls mit Benzol als Lösungsmittel (Ta 
belle 2) durchgeführt und schliesslich noch einige Messungen bei 20 
und verschiedenen Konzentrationen mit p-Xylol als Lösungsmittel 
Tabelle 3). Aus den Messungen in benzolischer Lösung bei verschie- 
denen Konzentrationen und 16° ergibt sich, wenn man den von 
WERNER angenommenen Wert für die Summe der Atom- und Elek- 
tronenpolarisation zugrunde legt. ein Moment von 2-54 10738, Aus 
den Messungen in Xylol bei verschiedener Konzentration und 20° be- 
rechnet sich unter derselben Annahme 2-60 - 10-3, Aus den Messungen 
(er Polarisation in Benzol bei verschiedenen Temperaturen findet man 

unabhängig von dem von WERNER angenommenen Wert für die 


!) O. WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 4, 371. 1929. 2) FREDENHAGEN und 


\SKE, Z. physikal. Ch. (B) 10, 142. 1930. 3) BRAUNE und ASCHE, siehe die 
ranstehende Arbeit. 


| 
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Summe von Atom- und Elektronenpolarisation — ein Moment von 
2:53 -10-°, In allen Fällen also ist die Übereinstimmung mit dem von 
WERNER gefundenen Wert sehr gut. 


Tabelle 1. Lösungsmittel: Benzol. Temperatur 16°. 
Die Werte stammen aus zwei Versuchsreihen. 


Molenbruch Dichte DK 
0-00000 0.8827 2.2946 26.655 
0.000204 0-8827 2.3143 26-906 152 
0-.00212 0-8827 2.3152 26-905 151 
000404 0-8826 2.3349 27-166 153 
0-.00419 0.8826 2.3357 27-175 148 
0.8826 2.3538 27-395 150 
0-00622 0.8825 2.3562 27-570 150 
0.007931 0-8825 2.3726 27.618 148 


Im Mittel 150 
u— 2-54 - 10-15 


Tabelle 2. Lösungsmittel: Benzol. 


Temperatur Molenbruch Dichte DK Pı» Ps 

25-1 0.8737 2.2735 26-645 
0.8705 2.3418 27.564 145 

36-2 0-00000 0.8612 2.2495 26.648 
0.00791 0.8569 2.3148 27-608 148 

43-0 0-00000 0.8540 2.2408 26-740 
0-.00796 0.8533 2.3063 27.602 136 

17:5 0.5494 2.2317 26-746 


0-00858 0.8488 2.3032 27.697 137.5 


Die Auswertung dieser Messungen und des Mittelwertes für die 
Polarisation aus der Tabelle 1 nach der Methode der kleinsten Summ: 
der Fehlerquadrate ergibt für die Summe der Atom- und Elektronen 
polarisation den Wert 15 in sehr guter Übereinstimmung mit WERNER 
(13) und Braune und Asche (12-6). Unter Zugrundelegung dieses 
Wertes errechnet man ein Moment von 2:53 10%, 


Tabelle 3. Lösungsmittel: p-Aylol. Temperatur 20". 


Molenbruch Dichte DK Pıa 
O-00000 0.8611 2.2730 
0.002465 0.8610 2.2907 154 
0.00365 0.8609 2.2992 157 
0.00482 0.8609 2.3071 153 


Im Mittel 155 
2.60 - 10718 
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Zur Messung der DK diente die elektrische Resonanzmethode. 
wie sie z. B. von WEISSBERGER und SÄNGEWALD!) beschrieben worden 
ist. Als Messkondensator wurde ein Plattenkondensator mit einer 
durch Mikrometerschraube verschiebbaren Glasplatte als Dielektrikum 
verwandt. Durch einen Umschalter liess sich entweder der Flüssig- 
keitskondensator oder ein Vergleichskondensator, der in seinen Di- 
mensionen dem Flüssigkeitskondensator angeglichen werden konnte, 
parallel schalten. Die auf einen Lautsprecher übertragenen ton- 
{requenten Schwebungen des Kopplungskreises wurden bei den Mes- 
sungen mittels einer Stimmpfeife 


| | 


durch den Messkondensator auf 
sleiche Tonhöhe eingestellt. 

Die Konstruktion des Flüssig- 
keitskondensators ist aus der Fig. 1 JH 
zu ersehen. Er war vollständig aus 


(las gefertigt. Die Belegungen be- 
standen aus Platin, das auf die Innenkühler 
Glasoberfläche eingebrannt worden 
war. Durch den mit einem Rück- ApPt-Belegungen 
flusskühler verschlossenen Schliff A 
konnte die zu messende Substanz 


oder eine konzentrierte Lösung der- 


selben eingetragen werden. Ferner — 
war es möglich, durch abwechseln- =; 
des Eindrücken und Ansaugen von Luft durch das Kühlerrohr in dem 
Kondensator zu rühren, ohne dass dadurch seine Kapazität vor und 
nach dem Rühren merkliche Unterschiede aufwies. Bei der Messung 
wurde der Flüssigkeitskondensator zunächst mit reinem Lösungsmittel 
beschiekt und dann mit dem Messkondensator gegen den Vergleichs- 
kondensator abgeglichen. Nun wurde konzentrierte Blausäurelösung 
bekannten Gehalts dazugegeben, gerührt und abermals abgeglichen. 
Der so erhaltene Wert wurde durch erneutes Rühren und Abgleichen 
auf seine Konstanz geprüft. Dann wurde erneut Blausäurelösung 
hinzugegeben und gemessen. Es wurde also der Unterschied der 
DK des reinen Lösungsmittels gegen diejenige der Lösung bestimmt. 
Dadurch wurde eine Genauigkeit von 0-01% für die DK-Werte er- 
reicht. 


1) WEISSBEEGER und SÄNGEWALD, Physikal. Z. 30, 795. 1929. 
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Die Eichung des Flüssigkeitskondensators gegen den Messkonden 
sator wurde mit einer Lösung von Nitrobenzol in Benzol nach den 
Messungen von PHiILip!) vorgenommen, jedoch wurde dabei für dis 
DK des reinen Benzols nicht der dort angegeben Wert, sondern de: 
von HATTSHORN und OLVER?) ermittelte benutzt. 

Die Bestimmung des Gehalts der konzentrierten Blausäurelösung 
erfolgte — wie auch bei O. WERNER nach der VOLHARDschen 
Methode. Die DK des Xylols wurde aus der von WILLIAMS gemessenen 
Polarisation berechnet). 

Die Messergebnisse sind aus den Tabellen 1 bis 3 zu ersehen 
Die Bezeichnungsweise ist die allgemein übliche. 


Die Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft förderte diese Arbeit 
durch ein Forschungsstipendium und durch sachliche Unterstützung. 
Dafür sei ihr an dieser Stelle gedankt. 

Herrn Prof. BRAUNE habe ich zu danken für die Gastfreundschaft 
die er mir in seinem Institut gewährte, und für den Anteil, den er 
an dieser Arbeit nahm. 


1) Pnıtıp, Z. physikal. Ch. 24, 18. 1897. 2) HATTSHORN und ÖLVvER, Pı 
Roy. Soc. (A) 128, 664. 1929. ») Physikal. Z. 29, 683. 1928. 


Hannover, Physikal.-chem. Institut der Technischen Hochschule. 


Über die elektrischen Momente 
einiger symmetrisch-hexasubstituierter Benzole. 


Zur Frage der Raumbeanspruchung von Substituenten. 


Von 
Hermann Lütgert. 


(Eingegangen am 24. 6. 31.) 


Das elektrische Moment einiger mit zwei verschiedenartigen Substituenten 
gruppen symmetrisch hexasubstituierten Benzolen wird zu 0 bestimmt. Aus diesem 
Ergebnis werden Schlüsse auf die räumliche Anordnung der Substituenten gezogen. 


Für die Momente ortho-disubstituierter Benzole sind vielfach 
Werte gefunden worden, die, im Gegensatz zu den Momenten der 
entsprechenden meta- und para-Verbindungen, erheblich von den 
durch vektorielle Addition der Einzelmomente ermittelten Grössen 
ıbweichen. Diese Tatsache hat verschiedene Erklärungen gefunden. 
Einerseits meinte man, dass sich die in ortho-Stellung einander sehr 
nahe stehenden Substituenten derart gegenseitig beeinflussen, dass 
ihre Momente vergrössert oder verkleinert werden, je nachdem die 
entgegengesetzten oder die gleichen Ladungen zum Benzolkern hin 
verichtet sind. Die das Gesamtmoment hervorrufenden Einzelmomente 
haben also nicht mehr die ursprünglich angenommenen Grössen ; das 
svefundene Gesamtmoment muss infolgedessen von dem berechneten 
Wert abweichen!). Auf der anderen Seite wird der Effekt durch 

taumbeanspruchung‘ gedeutet. Da die Substituenten bei unver- 
änderlich angenommenem Abstand zwischen ihnen und dem Benzol 
kern mehr Platz gebrauchen als den, der in dem für die ortho-Stellung 
ıormalen Winkelraum zur Verfügung steht. so erweitert sich dieser 
Winkel der Grösse des Substituenten entsprechend ?). Macht man sich 
liese letzte Auffassung zu eigen und betrachtet von diesem Stand- 


') A. EucKken und L. Meyer, Physikal. Z. 30, 397. 1929. 2) E. BERGMANN 
d L. Exner, Z. physikal. Ch. (B) 8, 111. 1930. 
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punkt Benzolverbindungen, die nach dem Schema 1, 3,5 X, 2.4,6 Y, 
substitutiert sind, so sieht man leicht ein, dass hier eine Erweiterung 


der Winkel zwischen zwei Substituenten in der Ebene des Benzolrines 
nicht möglich ist. Es müssten daher wegen der Raumbeanspruchung 
alle Substituenten X oder alle Substituenten Y nach einer Seite odeı 
die beiden Substituentengruppen nach je einer Seite aus der Eben: 
des Ringes herausgebogen sein. Dadurch würden aber unter Um 
ständen recht beträchtliche Momente senkrecht zur Ebene des Benzol 
kerns hervorgerufen werden. Deswegen wurden bei den Versuchen, 
über die im folgenden berichtet werden soll, einige nach dem oben 
bezeichneten Schema substituierte Benzolabkömmlinge auf ihr Mo 
ment hin untersucht. Dabei zeigte sich, dass die untersuchten Körpeı 
Tribrommesitylen, Trinitromesitylen und Trinitrotribrombenzol 
kein merkliches Moment aufweisen. Daraus muss geschlossen werden 
dass in den beiden ersten Fällen, wo es sich um Substituenten handelt 
die, in bezug auf ihr Moment, verschiedenes Vorzeichen haben, dies 
alle in der Ebene des Benzolrings liegen. Es ist also kein Effekt vor 
handen, der auf eine Winkelaufweitung infolge Raumbeanspruchung 
schliessen lässt. Beim Trinitrotribrombenzol. in dem die verschiedenen 
Substituenten das gleiche Vorzeichen tragen, könnte man ein Mo 
ment Null ausser durch die- Anordnung aller Substituenten in der 
Ebene des Benzolkerns auch noch dadurch erklären, dass man an 
nimmt, dass die drei Nitrogruppen nach der einen Seite und die drei 
Bromatome nach der anderen Seite so aus der Ebene des Benzolrings 
herausgebogen sind, dass die beiden sich ergebenden Momentvek 
toren sich gerade gegenseitig aufheben. Der Raumbeanspruchung 
würde dann genügt sein. Der eingeschlagene Weg lässt nicht zu 
eine Entscheidung zugunsten der einen oder der anderen Auffassung 
zu treffen. 

Es ist in allen Fällen, in denen man aus der Grösse elektrischer 
Momente Rückschlüsse auf die Konstitution ziehen will, wohl nicht 
angängig, dass man dabei die Atompolarisation nur abschätzt oder 
gar vernachlässigt. wie das leider gelegentlich geschehen ist, besonders 


X 

X\ /X 

y 

| 
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dort nieht. wo man, wie in dem vorliegenden Falle, unter Umständen 
mit kleinen Momenten rechnen muss, wo also die Atompolarisation 
einen erheblichen Anteil an der Differenz von Gesamtpolarisation und 
Elektronenpolarisation haben kann. Ferner ist zu bedenken, dass 
hei der Grösse der meisten organischen Moleküle eine verhältnis- 
mässig grosse Atompolarisation in vielen Fällen nicht unwahr- 
scheinlich ist. Ihre Vernachlässigung kann also zu sehr fehlerhaften 
Schlüssen führen. 

Um solche Fehler zu vermeiden, wurde die Gesamtpolarisation 
der zu untersuchenden Körper in einem gewissen Temperaturintervall 
bestimmt. das, wenn es auch, durch die Versuchsbedingungen ein- 
oeschränkt. nieht sehr gross sein konnte, doch deutlich erkennen liess, 
dass die Gesamtpolarisation nicht wesentlich von der Temperatur ab- 
hängt. Sie enthält also keinen durch ein vorhandenes Dipolmoment 


hervorgerufenen Anteil. 


Ergebnisse der Messungen. 

Die Polarisationen wurden aus der DK verdünnter Lösungen in 
der bekannten Art mit einer Apparatur ermittelt, die an einer anderen 
Stelle beschrieben worden ist!). Der Kürze halber folgen hier nur die 
bei den tiefsten und höchsten Versuchstemperaturen gewonnenen 
Werte. Die bei anderen Temperaturen erhaltenen Ergebnisse passen 


sich den hier veröffentlichten ohne weiteres an. 


Tribrommesitylen. Lösungsmittel: Tetrachlorkohlenstoff. 


Molenbruch Molgewicht Dichte DK Pı» 


Temperatur 20 


33-828 1:5941 2.2430 28.270 
0.00204 154.242 1-5954 | 2.2447 238.349 67 
0.00415 154-673 1-5968 9.2463 98.499 GE 
0.00624 155-093 1.5982 22481 8511 67 


Temperatur 53-9” 


0.00000 153-828 1:5279 2.2015 28.791 
0.00212 154-256 1-5297 2.2031 28.865 64 
0.00430 154-703 1-5316 2.2051 28.947 65 
0.00643 155-134 1-5334 2.2069 29.025 69 
Gesamtpolarisation: 66 + 1. Elektronenpolarisation (berechnet): 63. Atom- 
larisation: 3 +1. 


!) Siehe die vorhergehende Arbeit. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 14, Heit 
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Trinitromesitylen. Lösungsmittel: Benzol. 
Molenbruch Molgewicht Dichte DK Pia P, 
Temperatur 20° 
0.00000 78-047 0.8784 2.2830 26-616 | 
0-00194 78-398 0.8801 2.2847 26-708 74 
0-00383 78-738 0.8814 2.2855 26-797 74 
0.00590 79.110 0.8835 2.2884 26-901 75 
Temperatur 51-2° 
78-047 0.8453 2.2247 26-766 
0-00214 78-432 0.8474 2.2270 26-867 74 
0-00440 78-840 0.8497 2.2290 26-965 12 
0-00600 79.127 0.8513 2.2315 27:051 74 
Gesamtpolarisation: 745 = 1. Elektronenpolarisation [berechnet!)]: 54. Atom- 
polarisation: 20 = 1. 
Trinitrotribrombenzol. Lösungsmittel: Benzol. 
Molenbruch Molgewicht Dichte DK Pıs Ps 
Temperatur 20° 8 
0-00000 78-047 08784 2.2830 %6-616 
0-.00159 78-638 0.8845 2.2870 26-721 92.5 
0-00310 19-195 0-8903 2.2910 26-820 
0-00482 179-836 0.8970 2.2950 26-926 9 
Temperatur 58-.6° 
0-00000 78-047 0-8375 2.2107 26-795 
0-00109 78-452 0-8409 2.2130 26-862 88 
0-00217 78.854 0.8443 2.2156 26-932 
0-00352 79-352 0-8487 2.2185 27-011 90-5 
Gesamtpolarisation: 91 & 2. Elektronenpolarisation [berechnet!)]: 63. Atom- 
polarisation: 28 = 2. 
Präparate. 
Tribrommesitylen. Zu einer Lösung von Mesitylen in Eis- 
essig wurde die berechnete Menge Brom gegeben und das Ganze 


auf dem Wasserbad bis zur Ausscheidung von Kristallen erwärmt. 
Das Reaktionsprodukt wurde dreimal aus Benzol umkristallisiert. 


F. 223° (korr.). 


b 
* 


1) Diese Berechnung wurde der für symmetrisches Trinitrobenzol angegebene 
Wert zugrunde gelegt (A. Parts, Z. physikal. Ch. (B) 4, 227. 1929). 


N 
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Trinitromesitylen. Mesitylen wurde in eisgekühlte konzen- 
trierte Salpetersäure (Dichte 1-52) eingetragen. Das Reaktionsprodukt 
wurde dreimal aus Benzol umkristallisiert. F. 235° (korr.). 


Trinitrotribrombenzol. F. 284° (korr.)!). 


Die Arbeit wurde durch ein Forschungsstipendium der Not- 
vemeinschaft Deutscher Wissenschaft ermöglicht. Dafür sei ihr auch 
an dieser Stelle gedankt. 

Herrn Prof. BRAUNE habe ich für die Gastfreundschaft zu danken, 
die er mir in seinem Institut gewährte, und für den liebenswürdigen 
Anteil, den er an meinen Untersuchungen nahm. 


!) Siehe Am. chem. J. 10, 284. 1888. 12,9. 1890. 


Hannover, Institut für physikalische Chemie der Technischen Hochschule. 
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Eine empirische Ermittlung des Potentials der 
van der Waalsschen Kräfte in Molekülnähe. 
Von 
Kurt Wohl. 

(Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universität Berlin.) 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 6. 31.) 


Die zweiten Virialkoeffizienten der Gase lassen sich in ihrer Abhängigkeit vor 
der Temperatur quantitativ berechnen, wenn man ausser der auf dem Dispersions 
effekt beruhenden Molekularanziehung Abstossungskräfte einführt, die Funktione: 
einer von Stoff zu Stoff verschiedenen Potenz des Molekularabstandes sind. Di 
gefundenen Abstossungsexponenten steigen mit der „„Kompliziertheit" des Moleküls 
Die mittels dieser Abstossungsexponenten berechneten charakteristischen Molekül 
abstände stehen in dem zu erwartenden Verhältnis zu dem Nullpunktsvolumen dı 
flüssigen Phase. Aus dem Spannungskoeffizienten des flüssigen Argons folgt prak 
tisch der gleiche Abstossungsexponent der hier berechnet wurde. Die Nullpunkts 
energie, die in der geringen Packungsdichte des flüssigen He und H, erscheint, 
macht sich in den zweiten Virialkoeffizienten dieser Stoffe ausser vielleicht b 
den allertiefsten Messtemperaturen nicht bemerkbar. Die Verschiedenheit dı 
\bstossungsexponenten bei den einzelnen Stoffen stört die Geltung des Theorem 
der übereinstimmenden Zustände nur bei den Extremtemperaturen. 


Nachdem wir in einer vorangehenden Abhandlung!) einen ung: 
fähren Überblick über die Gültigkeit der neuen Theorie der va DER 


Waausschen Anziehung?) gegeben haben, wollen wir nunmehr in eine 


quantitative Prüfung eintreten, indem wir den zweiten Virialkoeffi 
zienten (2.V.-k.) als Funktion der Temperatur berechnen und mit 
den empirischen Kurven vergleichen. Von diesem Verfahren ist nach 
Loxpox (Lo.I) eine empirische Aufklärung über das theoretisel 
schwer zu fassende Kraftfeld in Molekülnähe zu erhoffen. 


1) K. Wout, Z. physikal. Ch. 807. 1931 (Abh. Ill). 


Wir werden uns weiter gelegentlich beziehen auf die Abhandlungen Z. physikal. 


Ch. 133, 305. 1928 (Abh. I) und Z. physikal. Ch. (B) 2, 77. 1929 (Abh. II). 
®2) Loxpon, Z. Physik 63, 245. 1930 (Lo.I) und Z. physikal. Ch. (B) 11, 222 


1930 (Lo. II). SLATER und Kırkwoop (zitiert St. u. K.), Physie. Rev. (2) 37, 682 
1931. 
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Grundlagen. 


In der Zustandsgleichung für Gase bei kleinen Dichten 


B 
l (]) 
R1 
hat der 2.V.-k. B nach vAaN DER Waars die Form 
a 
B=b- (2) 
RT 


Das auf dem ‚neuen Dispersionseffekt‘ beruhende temperatur- 
unabhängige Anziehungspotential e,. das für alle Stoffe ausser den 
ıssoziierten Stoffen und den Normalstoffen bei tiefer Temperatur den 
überwiegenden Anteil der van DER Waarsschen Anziehung, für Edel- 
sase die ganze Anziehung darstellt, lässt sich streng aus den Eigen- 
frequenzen und Dispersionselektronenzahlen der Dispersionsformel be- 
rechnen. Die Theorie liefert 


(3) 


(e- Abstand der Molekülmittelpunkte). Nach Loxpox kann man 
näherungsweise setzen 
3a 
(4) 


wo «@ die Polarisierbarkeit und V die lonisierungsspannung F, in Volt 
oder besser die meist etwas höhere Spannung TV, ist, die der in der 
Dispersionsformel auftretenden Hauptdispersionseigenfrequenz ent- 
spricht!). Nach Sr. u.K. gilt die Näherung 


k,= — 7-07 : 10"? (Volt - em®), (4b) 


wo » die Elektronenzahl in der Aussenschale des Moleküls ist. Glei- 
chung (4b) gibt in allen geprüften Fällen grössere Werte als Glei- 
chung (4a) (Abh. III). Das Abstossungspotential e, ist bisher nur für 
das Wasserstoffatom ?) und Helium (Sr. u. K.) berechnet worden; für 
(die übrigen Moleküle ist es zur Zeit theoretisch nicht zugänglich. Aus 
dem Potential e = e,-+ e, folgt im Falle eines kugelsymmetrischen Kraft- 
teldes der 2.V.-k. zu 


') Lo. Il und HerzreLp, Handb. d. Physik 20, 490. 1928. 2) HEITLER 
nd Loxpos, Z. Physik 44, 455. 1927. Susıura, Z. Physik 45, 484. 1927. 
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(vgl. etwa Lo. I). Führt man an Stelle des Abstossungsgesetzes einen 
starren Moleküldurchmesser d, und damit das feste Kovolumen 
3 


7 
de (em’/Mol) (6) 


ein, setzt man mit anderen Worten für das Potential 


lo 
k, 
=00, em, =—--— (7) 
so wird 
de 


Führen wir den Absolutwert des Anziehungspotentials im Ab- 
stand d, 
€ (9) 


0 6 
d* 


(10) 


ein, so folgt durch Reihenentwicklung 
k, 1 k, 7) 


Wir können nun eine reduzierte Temperatur ® bzw. deren rezı 


B = (Ila) 


proken Wert r und einen reduzierten 2.V.-k. 8 durch 


1 (12a) 
— 12h) 
( 
B 
und =, (13) 
b, 
definieren. Dann schreibt sich Gleichung (11a): 
2 3 
oder für hohe Temperaturen einfach 
B=1-r. (Ile) 


In diesen Gleichungen erkennen wir einen Ausdruck des Theorems 
der übereinstimmenden Zustände. Für © gilt, wenn man b, einführt 
[Gleichung (9), (10) und (6)]: 


52, 
10 ka (14) 


2 


3 
und die charakteristische Temperatur 
| 
| 


en 


(6) 


10) 
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also je nach Benutzung von Gleichung (4a) oder (4b) 


- 10° V’ 
9 = 


0 
1-321 - 10! 


0 


(15) 


Für genügend hohe Temperatur nimmt B entsprechend Glei- 
chung (l1e) die Form der vav DER Waarsschen Gleichung (2) an, 
und für den Grenzwert von a bei hoher Temperatur gilt 


2n N®k, 
Stand der Frage. 
Während und Sr. u. K. sich bis auf die Rechnung 
der letzteren über He — auf die Prüfung der Gleichung (17) be- 


schränkten, die auch dem Vergleich in Abh. III zugrunde liegt, hat 
MARGENAU!) B als Temperaturfunktion mittels Gleichung (11a) be- 
rechnet und in Schaubildern mit den empirischen Kurven zusammen- 
gestellt. © wurde wie bei Lo. I aus und der Ionisierungsspannung 
berechnet, für b, wurden meist Werte nach BEATTY und BRIDGMAN 
eingesetzt, die den von Sr. u. K. benutzten ähnlich sind (siehe 
Abh. III), teils andere, entschieden zu kleine Werte (He, O,, ÜUO,). 
Eine günstige Übereinstimmung in der Gesamtlage der Kurven wurde 
jedoch nur bei Ne und N, erzielt, im übrigen liegen die theoretischen 
Kurven im ganzen Gebiet beträchtlich zu tief. Der Gang der theore- 
tischen Kurve ist auch für die ersteren Gase bei tiefer Temperatur 
zu steil; wären die Diagramme bis zu den tiefsten Messtemperaturen 
ausgedehnt worden, so wären durchweg die Diskrepanzen noch augen- 
fälliger geworden. Es wird also nur die Grössenordnung bestätigt, 
wie es im Grunde schon die Benutzung des van DER WaAarsschen 
a-Wertes nach Gleichung (17) (Abh. III) leistet. Der systematische 
Charakter der Abweichungen in Gesamtlage und Gang wird nicht er- 
klärt. Für 7,0 und NH, berechnet MARGENAU den zusätzlichen Dipol- 
richteffekt. Die Berechnung des Quadrupolmoments von H,O aus 
der Differenz gegen die Beobachtung ist angesichts der bei anderen 
Stoffen erzielten geringen Übereinstimmung nicht überzeugend. Es 
wäre instruktiver gewesen, wenn die b,-Werte durch Gleichsetzung 
von B,., und B bei einer Temperatur neu berechnet und dann 


ber theor 


!) MargEnarv, Physic. Rev. 36, 782. 1930. 
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b- 

(9) 
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h) 
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die Temperaturgänge verglichen worden wären. Denn die Gänge ver 
ändern sich mit den Absolutwerten, und die in der Literatur ange- 
gebenen Zahlen für b, pflegen bestimmte Annahmen über die Grösse « 
zu enthalten, so dass sie innerhalb gewisser Grenzen, wie sie etwa 
durch das Nullpunktsvolumen der Flüssigkeit vorgezeichnet sind 
(Abh. III), zu einem neuen a-Wert passend gewählt werden können. 

Sr.u.K. haben, wie erwähnt, das vollständige Potential ein- 
schliesslich des Abstossungsastes für A/e theoretisch abgeleitet, und 
Kırkwoop und Keys!) haben durch Entwicklung der Gleichung (5) 
die Kurve des 2.V.-k. berechnet. Die Übereinstimmung mit der Eı 
fahrung ist bei mittleren Temperaturen (100° bis 350° abs.) vorzüglich ; 
auch die theoretische Inversionstemperatur ist mit 54° der empirischen 
von 51° nahe. Bei höheren Temperaturen bis zu 673° ist die Über 


einstimmung nach Angabe der Autoren schlechter Zahlenangaben 
fehlen —, und bei tieferer Temperatur bis 14-1, wo die Temperatur 


abhängigkeit von a grösser wird, ist sie, nach der einen Angabe bei 20 
zu urteilen, ebenfalls nieht gut. So hat die rein theoretische Rechnung 
in dem einzigen Falle, in dem sie zur Zeit durchgeführt ist, zu eineı 
weitgehenden, aber entschieden unvollständigen Wiedergabe der Eı 
fahrung geführt. 

Ansatz. 

Bei einem Versuch, den empirischen Gang der 2.V.-k. mit Hilft: 
der Loxponschen Theorie möglichst getreu wiederzugeben, zeigte sich, 
dass hierzu die Annahme eines starren Moleküls vom Durchmesser (,. 
wie sie der Gleichung (lla) zugrunde liegt, völlig unbrauchbar ist 
Daher wurde ein lineares und ein quadratisches Abstossungsgesetz 
versucht, also Potentiale von der Form 


0 d, 
( k, 
bzw. € — 
( d, 


und für beide Fälle 


Der Ausdruck für B zerfällt dann in zwei Integrale, deren erstes, 
von Null bis d, erstreckt, sich streng berechnen lässt, während das 


!) Kırkwoon und Keys, Physic. Rev. (2) 37, 832. 1931. 


k, 
a 
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‚weite, von d, bis © erstreckt, die Reihe der Gleichung (11a) liefert. 
Doch waren auch diese Näherungen noch zu grob, um die Temperatur- 


‚bhängigkeit von B wiedergeben zu können offenbar ist jede 
\pproximation der Potentialkurve durch eine Form mit einer Spitze 
im Minimum der potentiellen Energie unzulässig —, und so wurde als 
weitergehende Näherung für das Potential die „klassische“ Form 

k k 

e = +2 m>6) (19) 

vewählt. Die Notwendigkeit eines derartigen &* 


\nsatzes zeigt, dass das Kraftgesetz in un- 
mittelbarer Molekülnähe in höherem Grad 
für die VAN DER Waarssche Anziehung be 
stimmend ist, als gewöhnlich angenommen 
wird. Wir müssen von jetzt ab streng 
voneinander unterscheiden: den Abstand d, 
(Kovolumen b5,), bei dem das Potential 
sleich Null ist und bis zu dem sich unend- 
lich langsame Gasmoleküle nähern; den 
srösseren Abstand d IKovolumen 5b 
nach Gleichung (6)], bei dem das Poten- 


min min 


tial den Minimalwert hat, und der H 

x: min / —>/ 
las Eigenvolumen der Moleküle im 
flüssiren Zustand bestimmt; und den Ab- Fio.l. 


stand d„<d,(b,< b,), bis zu dem sich 

lie Moleküle bei einer Temperatur T im Mittel nahe kommen, und 
ler einem Potential +2%T entspricht!). Fig. 1 veranschaulicht die 
Verhältnisse. Die gestrichelten Kurven entsprechen den Einzelgliedern 
ler Gleichung (19). 

Auch Gleichung (19) ist nicht streng. Nach HEITLEeRr und LONDON 
und (loc. eit.) hat das Abstossungsgesetz die Form a” 
Sr. u.K. die Form k, Es besteht hier also in der Lite- 
ratur ein gewisser Widerspruch. Da zudem diese Funktionen recht 
ımständlich zu handhaben sind, und da die Durchrechnung des He 

it der letzteren Abstossungsfunktion durch Sr. u. K. und Kırkwoon 
nd Keyves (loc. eit.) zu einem unvollkommenen Anschluss an die 
Erfahrung bei den entscheidenden extremen Temperaturen geführt 


!) Vol. etwa TOLMAN, Statical Mechanics, S. 269. 1927. 
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hat — da also der Näherungscharakter auch dieser Funktionen sich 
sehr bemerkbar macht —. haben wir vorerst den Potenzansatz bei 


behalten. Es wird sich zeigen, dass er genügt, um zu einem vorzüg- 
lichen Anschluss an die Erfahrung zu gelangen. Übrigens ist be 
merkenswert, dass der theoretische Ansatz von SL. u.K. für He zu 
einer sehr ähnlichen Lage des Null- und Minimalpotentials führt wie 
der Potenzansatz: nach der strengen Gleichung dieser Autoren ist 


d,= 2-56, d 2-93 A, 


min 
nach der empirisch besten Potenzgleichung ist 


2-94 A. 


2.6592 


Da die Theorie durch die bisherigen Prüfungen in Verbindung 
mit dem Theorem der übereinstimmenden Zustände grundsätzlich ge 
sichert erscheint (siehe z.B. Abh. III). ist das eigentliche Ziel deı 
folgenden Rechnung, das Verhältnis der Loxponschen und SL. u.K. 
schen Näherung für k, genauer zu ermitteln, vor allem aber unter 
Benutzung des bekannten Anziehungsgesetzes die Kurve des Ab- 
stossungspotentials zu bestimmen. Für Normalstoffe und assoziierte 
Stoffe ist das Verfahren geeignet, den auf der Existenz statischer 
Mehrfachpole beruhenden Anteil der vav DER Waarsschen Anziehung 
herauszuschälen. Wir glauben, in einer weiteren Arbeit dazu gelangen 
zu können, auf diese Weise die sonst kaum zugänglichen hohen Qua 
drupolmomente der Normalstoffe zu bestimmen. 

Eliminiert man in Gleichung (19) A, durch die Bedingung, dass 
bei d, gleich Null ist, und führt das reine Anziehungspotential &, an 
der Nullstelle des Gesamtpotentials nach Gleichung (9) ein (siehe 
Fig. 1), so erhält man die Potentialgleichung in reduzierter Form 


€ (2) 1 (20) 
wo ö= (21) 
d, 


ist und e, und d, also die Masseinheiten für Energie und Abstand sind. 


Um den Inhalt der Gleichung zu verdeutlichen, berechnen wir mit verschie- 
denen Abstossungsexponenten in reduziertem Mass Abstand und Potential im 


Minimum (4. „und ); den mittleren Stossabstand (d,,) für verschiedene redu- 
zierte Temperaturen 4 — also für verschiedene reduzierte Potentiale - =2% 


und die reduzierten Kovolumina und 
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labelle 1. Charakteristische Abstände, Kovolumina und 
Energien [Gleichung (20) und Fig. 1]. 


n 9 24 [0 6) 
1.147 1.081 
— (0.25 0-9147 0.9800 1 
0.8394 0.9510 1 
0.7324 0.9021 1 
bmin 1-50 1:26 

0.25 0.761 0.940 1 
0.590 0.860 1 
0.391 0.732 
€ min 0.1482 0.4725 1 


Tabelle 1 zeigt, um welche Unterschiede es sich hier handelt. Die gewählten 
Werte von n und # entsprechen, wie weiter unten zu zeigen ist, den wirklichen 
Verhältnissen. Man erkennt, dass selbst bei dem hohen Abstossungsexponenten 
n—24 die Unterschiede zwischen den verschieden definierten b-Werten und erst 
recht die zwischen e, und e,,,, nicht vernachlässigt werden dürfen. Sogar b,, und by 
bei tiefer Temperatur sind hier noch merklich verschieden. 

Das Integral in der Gleichung (5) für den 2.V.-k. ist für den gewählten Aus- 
druck von e nicht streng zu lösen. Den Einfluss der Wahl des Abstossungsexponenten 
und der charakteristischen b-Werte auf den 2.V.-k. und damit die Bedeutung der 
unmittelbaren Umgebung des Nullpotentials für unsere Frage kann man auf folgende 
Weise abschätzen: Man schreibt für das Potential 


und variiert den Abstossungsexponenten n und den Grenzabstand d in der näheren 


d 


Umgebung von d,. Berechnet man mit Gleichung (5) den diesem Potential ent- 
sprechenden 2.V.-k., berücksichtigt nur das erste Glied der Reihenentwicklung und 
führt anstatt des gewählten d den zugehörigen b-Wert ein, so erhält man für den 
reduzierten 2.V.-k. ® an Stelle von Gleichung (l11c) die allgemeinere Gleichung 
n 3 
b b n—3\b 

Wir können nun feststellen, welchen Einfluss es auf den 2.V.-k. bei ver- 
hiedenen reduzierten Temperaturen hat, wenn man n variiert und wenn man 
die Potentialkurve der Fig. 1 entsprechend Gleichung (22) im Minimum (B,..); 
n der Nullstelle (®,) oder beim mittleren Stosspotential +2%k T(8,) abbricht. 
ıbelle 2 enthält das Ergebnis. Auch sie stellt die tatsächlich vorkommenden Ver- 

ıltnisse dar. (Die beiden letzten Reihen werden später erklärt.) 
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Tabelle 2. Abschätzung des Einflusses von Grenzabstanid 
und Abstossungsexponenten auf den zweiten Virialkoeffi 
zienten nach Gleichung (23) und (24). 


4 0.25 1:0 5 

n 24 oo 24 [0 6) 24 
0.28 1-80 3:00 1:06 + 0.50 0 +1-.41 + 1-11! + 0.80 
1-00 2.43 + 0.50 0-14 + 0.90 + 0-83 
1:04 2.53 +0.33 +0-.11 +0-.53 + 0.71 
1.13 2.46 + 0-24 | 0.06 + 0.45 + 0.65 


Bann | 144 —496| —1124 4022| — 004 —020 +. 


Y ıst stets am grössten, B, am kleinsten. Man sieht, welche Fehlerqu« Il 
selbst bei dem hohen Abstossungsexponenten n—24 in der Wahl eines nicht ad 
äquaten b-Wertes (etwa des zum Eigenvolumen in der Flüssigkeit gehörenden Wertes 
b _) beschlossen liegt, und erkennt an dem entscheidenden Einfluss von n die 
Notwendiekeit der Einführung eines detaillierten Kraftgesetzes (siehe hierzu auch 
den nächsten Abschnitt). 


Methode. 


Mit dem Potentialansatz der Gleichung (20) nimmt die Glei 
chung (5) für den 2.V.-k., wenn wir das Integral bei d, in zwei Sum 
manden zerlegen und nach Gleichung (12b) und (13) r und ® einführen. 
die Gestalt an: 


1 
1 
- T) + T) 


Das erste Integral f(b, 7). das die positiven Potentiale erfasst 
können wir als ein Mass für die Temperaturabhängigkeit von b bi 
trachten; das zweite, f(a, T), in dem die negativen Potentiale auf 
treten, ist dann als Anziehungsglied aufzufassen und entspricht den 

‚„; doch ist der Schnitt bei d, und die Zu- 
b,R1 
ordnung der Summanden zu b und «@ natürlich nicht zwangsläufig 
f(b, T) wurde graphisch ermittelt, f(a, T) durch Reihenentwicklung. 
f(b, T) ist für n—9, 12 und 18 als Funktion von log r in Fig. 2 dar 
gestellt. |Für n — © ist f(b, T)=0.]) Die Reihen für f(a, T) lauten 
ähnlich wie in Gleichung (11h): 


VAN DER Waarsschen 


T - 
fta, T) 
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Für a, gilt dann in Erweiterung der Gleichung (17) 


b,-82:04:0 


a (26) 
k, 
Wie aus Gleichung (23) mit bb, hervorgeht, ist der Koeffizient 
‚on r und a, gleich E 3 Die Nenner k, der Reihenglieder sind 
1 


fürn 9. 12. 18 und wo in Tabelle 3 zusammengestellt. In der letzten 
Spalte der Tabelle ist angegeben. bis zu welchem r-Wert der 2.V.-k. 


mit Hilfe der angegebenen Reihenglieder auf etwa 1%/go berechnet 


07 
A 0,6 


| 


05 


werden kann. Die Temperaturabhängigk« it von ® wird hiernach, wie 
»< schon in Tabelle 2 zutage trat. im stärksten Grade von n beein- 


fluısst. und zwar im Sinne einer Zunahme mit wachsendem n. 


Wir haben der Tabelle2 eine Reihe ®7;,,, 7) hinzugefügt, in der das Anziehungs- 
ntegral f(a, T) ebenso wie bei den übrigen Zahlen der Tabelle 2 nur mit dem ersten 
(lied der Reihe berücksichtigt ist, das Abstossungszlied dagegen nicht nach Glei- 
hung (23) willkürlich abgebrochen, sondern nach Gleichung (24) bis 2—0 graphisch 
ntegriert ist. Der Vergleich mit ®, zeigt, dass der Fehler, der durch Abbrechen 

Potentials beim mittleren Stossabstand d, entsteht, durchwegs nur klein ist. 
ie letzte Reihe ®,,, , schliesslich enthält die genauen Werte von ® nach Glei- 
ıng (24). Man sieht durch Vergleich von ®,,, ., und ® , dass nur bei hohem 
bstossungsexponenten und tiefer Temperatur die höheren Reihenglieder ent- 
heidend werden. Tabelle 2 ist geeignet abzuschätzen, ob man zur Lösung einer 
estimmten Frage mit Gleichung (11c) auskommt oder Gleichung (23) bzw. (11b) 
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=| _ _ _ _ oder (24) heranziehen muss, und ist insofern vielleicht von 
-|= =" gewissem praktischem Nutzen. 
=, Die praktische Auswertung der Gleichung (24) 
a“ == erfolgt im Prinzip nun so, dass zunächst für ein 
al* 5% bestimmtes n der r-Wert bestimmt wird, bei dem 
8-0 wird, also die reduzierte reziproke BoYLE 
= - - Temperatur r, (vgl. Tabelle 4, Reihe 1; die Zu 
a == gehörigkeit einer Grösse zur Potentialkurve mit 
BZ 2& dem Abstossungsexponenten n kennzeichnen wir 
= 
Sp durch den Index n). Ist die BoyLE-Temperatur 7, 
H- En bekannt, so folgt daraus nach Gleichung (12b) ®. 
2 ===3 Aus Gleichung (14) folgt weiter, wenn ka aus der 
-|*-|ex82r3 Theorie bekannt ist, b,. und nun ist zu prüfen, ob 
a 295 [Gleichung (13)] bei einer anderen Tem 
= 
jeratur mit dem betreffenden empirischen B-Wert 
S = [25 
= === _ übereinstimmt, und ob dann die Temperaturab 
=|-]2%25% hängigkeit von B die richtige wird. Schliesslich ist 
. 
> 290% der Abstossungsexponent n bis zur optimalen An 
- ae passung an die Erfahrung zu variieren und der 
5 ===_ Einfluss der Gleichung (4a) oder (4b) entsprechen- 
= den verschiedenen ka -Werte zu untersuchen. 
= 
= Tabelle 4. Die reziproke reduzierte BovL! 
22 _ Temperatur und die Änderung der zu 
= 2 standsbestimmenden Grössen eines Gases 
beim Übergang von n IS zu anderen 
n-Werten (siehe Fig. 5). 
© 
1-480 1.162 1:-015 0.8542 
IS 1-458 1-145 1 0.8414 
ba 
1.281 1-137 ) 0.780 
bo 
257° 2.392 1.480 1 0.512 
2222 
SENS Durch die Beziehung von © zur BoyuLe-Tem- 
peratur (7, in Tabelle 4) wird klar, welch enorm 
=]*”=2%8 praktischen Vorteil die neue Reihe gegenüber den 


von 
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on KEEsom für Quadrupole entwickelten hat: während letztere 
mit 14 Gliedern nur bis herab zur BoyYLe-Temperatur genügend kon 
ergieren, reichen die in Tabelle 3 angegebenen Glieder aus, um den 
>.V.-k. auf 10/,, genau bis herab zu !/,, bis !/, der BoyLeE-Temperatur 

das ist !/, bis !/, der kritischen Temperatur zu berechnen, so 


ass in ganz anderem Grade als früher überhaupt die Möglichkeit einer 


Prüfung der Theorie gegeben ist. 

Durch die Einführung individueller Abstossungsexponenten ist 
srundsätzlich das Theorem der übereinstimmenden Zustände durch- 
hrochen. Der grosse Einfluss von n auf $, der in den Tabellen 2 und 3 
erscheint, erweckt nun den Eindruck, als ob ein Unterschied von n 
hei verschiedenen Stoffen die Übereinstimmung im reduzierten Sy- 
stem de facto völlig aufheben müsste. Das ist aber nicht der Fall: 
die ®-Kurven sind nämlich mit individuellen b,- und O-Werten redu- 
ziert, also nicht vergleichbar. Um zu prüfen, wieweit eine Änderung 
von n praktisch die Übereinstimmung stört, müssen die Massstäbe 
normiert, d.h. ihrerseits auf die Werte umgerechnet werden, die sich 
für ein „normales“ rn bei optimaler Anpassung an die Erfahrung er- 
seben. Als normales rn wählen wir n = 18 und denken uns die gegebene 
B-Kurve eines bestimmten Gases mit verschiedenen n-Werten be- 
rechnet. Wir zeichnen die B-Kurven für die vier betrachteten n-Werte 
als Funktion von r (siehe die ausgezogenen Kurven I in Fig. 3; der 
Übersicht wegen sind nur die Kurven für n=18 und n=9 in die 
Figur eingetragen). Wir verändern den r-Massstab der Kurven mit 
18 so, dass die BoyL£-Punkte r, zusammenfallen. Da 7, eine 
segebene Grösse ist, geschieht das, indem die individuellen r,-Werte 

mit dem Faktor "= ,'* [Gleichung (12b)] multipliziert werden. 
Tpı 
Der reziproke Wert dieses Faktors ist in Tabelle 4, Reihe 2, angegeben. 


Es entstehen die Kurven Il, B=f(r', n) fi (in Fig. 3 ge- 


strichelt), für die gleiche Abszissen gleiche absolute Temperaturen be- 
deuten. Es zeigt sich nun, dass das Verhältnis der ®-Werte auf diesen 
Kurven II in der weiteren Umgebung des BoyLE-Punktes praktisch 
konstant ist. Wir verändern den ®-Massstab also zweckmässig so, 

ıss wir die individuellen 8, -Werte mit dem aus der Zeichnung für die 


DA 
mgebung von T,, ermittelten Faktor - multiplizieren. Um nun aber 


: verschiedenen B,-Kurven II den unreduzierten B-Werten unseres 
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(Gases anzupassen, müssen, da B, die zugehörigen b, -Wert« 
im umgekehrten Verhältnis der ®,-Werte stehen, so dass der Faktoı 


B gleich z (Tabelle 4, Reihe 3) wird. Auf diese Weise entsteheı 
x n 
die Kurven III, die ein Bild der Funktion 
bon =/ | n) 
sind. Das Ordinatenverhältnis . längs dieser Kurven ist nach deı 
18 


vorstehenden Gleichung gleich dem Verhältnis der unreduzierteı 


> 


Fig. 3. 


B-Werte bei gleichen absoluten Temperaturen, wenn man für jedes 
die Gleichung in der Nähe des BovLe-Punktes optimal der Erfahrung 
anpasst. In diesem Temperaturgebiet sind, wie gesagt, alle ®’-Kuı 
ven III zwischen n = 9 und ® identisch, so dass hier trotz der indivi 
duellen n-Werte praktisch das Theorem der übereinstimmenden Zu 
stände voll gewahrt ist. 

In weiterem Abstand machen sich jedoch Abweichungen bemerk- 


bar (siehe die punktierte Kurve in Fig. 3). Das Verhältnis ,, ist 
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in Fig. 4 für n—9, 12 und © als Funktion von r dargestellt. Diese 
Kurven sind der unmittelbare Ausdruck für den Grad der Überein- 
<timmung von Stoffen mit verschiedenen Abstossungsexponenten. Sie 
hesagen, dass bei extremen Temperaturen, hohen und tiefen, die 
\bsolutwerte von B um so grösser sind, je grösser n ist, wie es 
‚uch aus Fig. 3 hervorgeht. Die Abweichungen bei hoher Temperatur 
finden sich in der Tat zwischen He, H, und der Argongruppe: in 
\bh. II und III ist diese Diskrepanz empirisch festgestellt und be- 
sründet worden. Die Abweichungen bei tiefer Temperatur sind bei 


diesen Gasen mangels Beobachtungsdaten noch nicht hervorgetreten. 


Doch sind die Kurven der Fig. 4 ein interessanter Hinweis, dass der 
bei Normalstoffen beobachtete, besonders steile Abfall von B — oder 
ınders gesagt, die starke Zunahme des VAN DER Waarsschen a 
nit sinkender Temperatur nicht notwendig oder nicht ausschliesslich 
uf einen Richteffekt von Mehrfachpolen beruhen muss, sondern auch 
n einer besonderen Starrheit des Moleküls begründet sein kann. 


b 
Wir können nun die Faktoren und aus Tabelle 4 als Funktion von n 
er bequemer von 100/n darstellen (Fig. 5). Nach Gleichung (14) ist 


bo. 2 

ka b, 
ıch dieser Quotient ist in Tabelle 4 und Fig. 5 eingetragen. Dann geht die wirk- 
he Berechnung der Gleichung (24) für ein bestimmtes Gas so vor sich, dass für 


/.. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 14, Heit 1. 4 
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den Normalwert n= 18 die Kurve ®=f(r) gezeichnet wird und die ©- und b,-Werte 
auf die beschriebene Art ermittelt werden, letztere so, dass die Übereinstimmunz 
mit der Erfahrung in der Nähe des BoyLH-Punktes gut ist. Dann wird nach Glei- 
chung (14) k, berechnet. Der Wert wird im allgemeinen, da 18 nicht der richtige 
Abstossungsexponent ist, von dem theoretischen k,-Wert abweichen. Fig. 5 gibi 
nun das zu einem bestimmten n gehörige Wertetripel k,, 5, und © an, das den gleichen 
Bovte-Punkt und identische, der Erfahrung optimal angepasste 2.V.-k. in der 
näheren Umgebung des BoyYLE-Punktes liefert wie unsere Rechnung mit n= 18. 


Wir gehen also von k.,. Zu ku,,... über, indem wir aus Fig. 5 ablesen, welcher n-Wert 
zu dem Umrechnungsfaktor n gehört, 


und nun aus Fig. 4 durch Interpolation fest 
stellen, mit welchem Faktor die mittels 
n—=18 berechneten B-Werte zu versehen 
sind, um dem neuen n-Wert zu entsprechen 
Die Umrechnung der mit n=18 bestimmten 
by und ©-Werte auf die zu dem neuen 
sehörigen Beträge geschieht mit den gleich 
falls aus Fig. 5 abzulesenden Faktoren. 


Dieses Verfahren, mit Hilfe des 
theoretischen k,-Wertes Abstossungs 
exponenten und b, zu berechnen, lässt 
sich mit grosser Schärfe durchführen 
Der umgekehrte Weg, k, empirisch 
zu ermitteln und mit dem theo 
retischen Wert zu vergleichen, ist da 
gegen höchst unsicher: infolge deı 
Übereinstimmung der Kurven von 


Fic. 5. Fig. 4 im mittleren Temperaturgebiet 

gestatten die hier gemessenen 2.V.-k. 
praktisch überhaupt keine %k,-Bestimmung. Vielmehr bleibt nach 
Tabelle 4, wenn man eine Variation von n zwischen 9 und © zu 
lässt, für k, ein Spielraum von der Weite 47:1. Nur Messwerte 
bei extremen Temperaturen und eine Heranziehung von sonstigen 
Erfahrungen über das Kovolumen 5, und über die Verwandt 
schaft der Molekültypen (also das Theorem der übereinstimmenden 
Zustände) können zu einer weiteren Eingrenzung von k, und mög 
licherweise zu einer Entscheidung zwischen den verschiedenen theo 
retischen Näherungswerten von k, nach Gleichung (4a) und (4b) 
führen. 
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te Die Einzelstoffe. 


Wir haben nach diesem Verfahren He, H,. Ne, Ar, N\,, 0, und 


el 
in ‚lie Normalstoffe an ihrem Vertreter CO, (indirekt auch an CH,Cl) 
bi untersucht, und zwar ausgehend sowohl von den %k,-Werten, die nach 
en Gleichung (4a) mittels der Dispersionseigenfrequenz V,, bestimmt sind 
ler l,oxpon), als von den mit Gleichung (4b) (Str. u. K.) berechneten. 
18. 
Die ermittelten charakteristischen Grössen: Abstossungsexponent n, 
ert 
theoretischer Koeffizient der Potentialgleichung k,. charakteristische 
. l'emperatur © und Kovolumen b, sind für beide Fälle in Tabelle 5 
st zusammengestellt. 
els 
_ Tabelle 5. Die zustandsbestimmenden Grössen. 
en 
ten Hei Hs Ne Ar Na Os 003? 
26-3 107-39 122-1 410-1 323-1 423-1 
en 
n 9:00 9.32 13-0 17:35 21-8 15-42 100 
| 108% 0.937 7-43 4.91 42.2 51-4 18.7 136-8 
es 
Sr. und K. [2 38.95 | 167-0 136-9 420 315-1 446-3 611 
Gleichung 4b ,,.105 [1245 1690 2550 3236 2652 379 
b 
min 0315. 0472 0718 05667 0.703 0.809 0.740 
ch 
n 9.91 9:00 25-6 23-2 37-6 29.2 
PO 
A 0.76 8:02 2.93 34-6 38-6 27-2 94-7 
‚oO 
10: 4 34-8 174-7 116-4 396-0 295-5 396-2 625 
ler Gleichung 4a 
n mit b,.105 11190 171-7 127.4 2380 313 
min 0293 0480 0.597. 0607. 0.581 0.565 
-k. 
ich Die zur Berechnung von k, benutzten Werte «, V, und » sind in Abh. Ill 
zu ngegeben. k, ist in Volt - cm$ ausgedrückt, b, in dem Masssystem, in dem HoLBORN 
rte ınd Orrto®) ihre Messresultate angegeben haben und das auch zum Vergleich der 
ven empirischen und theoretischen 2.V.-k. in den Tabellen 6 bis 12 benutzt ist: in 
liesem System ist die Einheit des Druckes Im Hg, die Einheit des Volumens 
dit das Molvolumen bei 0° C und Im Hg. Die Boyre-Temperatur 7,,, als die für 
len nsere Rechnung fundamentale Zustandsgrösse, ist an die Spitze der Tabelle 5 
Ög sestellt. In den Tabellen 6 bis 12 ist ausser der Differenz 105 = (B 10° 
N !) Sr. u.K. (loc. eit.) finden für He mit dem theoretischen Abstossungsgesetz: 
b, 
wie oben, 9 =33-9, b,105=133-5, =0.318. 2) BovYLE- Temperatur 
t Gleichung (4b) 700°, mit Gleichung (4a) 732° abs. 3) HOLBORN und OTTO, 


Physik 88, 1. 1925. 38, 359. 1926. 
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noch ' : /® angegeben, also die Differenz der reduzierten 2.V.-k. 3, die direkt 


den Fehler in der Summe der Integrale f(b, T)+f(a, T) nach Gleichung (24 
darstellt. Die mit Gleichung (4a) und (4b) berechneten Grössen sind durch dis 
Zeichen Lo. und Sr. unterschieden. Das Zahlenmaterial ist grösstenteils schon iı 
Abh. II diskutiert!). Neu hinzugekommen sind die Werte für O,, die für Ne vor 


65° abwärts und die für 7, von 20-55° abwärts?). Die mit w bezeichnete Reihe der 
Beobachtungsdaten von He und H, halten wir für die wahrscheinlichste; sie ist 
durch graphischen Ausgleich heterogener Beobachtungsdaten gewonnen (Abh. Il 
Tabelle 6. Neon. 
T 55.6 60.0 65-0 65-1 90-1 123-1 173-1 
Byaon 1896 147-5 -1268 —1231 | — 480 +06 +379 
Bper St. 105 I— 1737 —1476 —129 — 1225 — 47-1 + 1-0 + 35-5 
JS. - 105 + 15-9 — 0.1 + 3-9 + 0.6 + 0.9 + 0-4 2.4 
SL +0.104 0001 +0-025 + 0-.004 -+0:.006 | + 0-003 0.016 
J Lo. -105 + 8.6 - 5.2 + 0-7 — 2.6 + 0.6 + 0.4 24 
z Lo. +.0068 0:04  +0006  —000 +0003 — 0.019 
e 223-1 273-1 373-1 473-1 573-1 673-1 
Byeon + 53-5 + 62.6 + 73:0 + 78:3 + 80-8 + 80-6 
St.-105 | + 52.9 + 62.6 + 73-4 + 78-6 +81.6 + 83.2 
JSı.- 105 - 0-6 0 +03 108 2 
ud SL — 0.004 0 + 0.003 + 0.002 + 0.005 + UM 
Lo. - 105 - 0-4 0.4 1-5 -r 2.0 3-1 +5 
Lo 0-003 +0:003 0.012 + 0.016 10.024 + 0.04 


Wir betrachten zunächst die Argongruppe Ne, Ar, N, und @,. 
Die Wiedergabe der Beobachtungsdaten ist, mindestens mit einem 
der theoretischen k,-Werte, im gesamten Temperaturbereich vorzüg 
lich; ein systematischer Gang ist in den verbleibenden Abweichungeı 
nicht zu erkennen. Bei Argon und N, ist eine Entscheidung zwischen 


A 
Gleichung (4a) und (4b) nicht möglich, wenn auch bei Ar, nach 


1) HoLsorv und OrTro, loc. cit. und das Leydener Physikalische Institut. 
2) 0, von 273° aufwärts nach HoLBorN und OTTO (loc. eit.), die übrigen nach 


LAnDoLT-BöRNSTEIN (Erg.-Bd. II, S. 46, 50, 51, 55), Leydener Institut. 
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letzterer Gleichung etwas kleiner ist. Bei Ne liefern beide Formeln 
ein befriedigendes Ergebnis, die Anpassung der Gleichung (4b) an die 
empirische Kurve ist geradezu vollkommen bis auf den Messwert bei 
tiefster Temperatur. Bei 0, stimmt Gleichung (4a) entschieden besser. 
Die Übereinstimmung ist hier besonders zu betonen, weil die Mes- 
sungen zu sehr tiefen reduzierten Temperaturen und folglich grossen 
negativen B-Werten reichen und trotzdem der unabgesättigte Cha 
rakter der Elektronenhülle sich nicht bemerkbar macht. 

Die Daten für CO, und CH,Cl sind der Abh. I entnommen. Da 
die Kurven beider Stoffe. wenn man mit der kritischen Temperatur 
und dem kritischen Volumen reduziert, glatt ineinander übergehen, 
sind die 2.V.-k. von CH,Cl mittels der kritischen Daten auf ÜO, 
umgerechnet worden. Wir haben auf diese Weise eine für Normal- 
stoffe repräsentative Kurve über einen weiten Temperaturbereich ge- 
wonnen, die wir hier mit den k,-Werten für CO, theoretisch berechnet 
haben. Bei höherer Temperatur ist die Übereinstimmung mit ka nach 
Gleichung (4b) sehr gut, bei tiefer Temperatur fällt die empirische 
Kurve steiler ab als die theoretische, offenbar infolge der zusätzlichen 
(Quadrupol- und Dipoleffekte. Nach Gleichung (4a) ist dieser Effekt 
schon bei höherer Temperatur vorhanden. Im reduzierten Mass (7) 


erreichen die Abweichungen nach Gleichung (4b) erst bei tiefster Tem- 
peratur die nach Gleichung (4a) auftretenden. (In absolutem Mass 
sind erstere hier sogar grösser.) Da bei Normalstoffen der BoYL£- 
Punkt bei so hoher Temperatur liegt, dass er bisher in keinem Falle 
gemessen ist, wurde seine Lage so bestimmt, dass die theoretische 
B-Kurve sich der empirischen optimal anpasste. Während er früher 


für CO, auf 770° abs. geschätzt wurde — das ist das 2-55fache der 
kritischen Temperatur 7,!) —, ergibt er sich nunmehr wohl zuver- 


lässiger zu 700° [Gleichung (4b)] bzw. 732° abs. [Gleichung (4a)], also 
zu 2-3 bis 2-4 T,. Wir halten die Zahlen nach Gleichung (4b) für 
wahrscheinlicher. 

Für He ist die Übereinstimmung des Näherungswertes für k, 
nach Gleichung (4b) mit dem aus der strengeren Rechnung folgenden 
von SL.u. K. bewiesen, so dass er dem Wert nach Gleichung (4a) 
vorzuziehen ist. Wir bringen in Tabelle 11 unsere Resultate über He 
trotz der vorliegenden theoretisch strengeren Rechnung, weil wir zu 


1) K. Onses, Enz. d. math. Wiss.. Bd. V,l, S.896. Ann. Chim. (8) 
l. 1910. 
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Tabelle 11. 


T 14-11 15-1 17-26 20-53 23.30 
Bopeon 105 w. — 85-8 1-4 — 108 
Byeon 10° H. u. ©. _ 
Byer SL.-105, n=const | 42 —17 | +31 
J/Sr.-105 w. + 16 0 — 0.2 — 03 — 1-1 —_ 33 i 
JSr.-105 H.u. _ _ 
; SL. + 0.013 0 — 0.002 0.002 — 0.009 
n für T)SrL. w. 9.0 90 90 9.0 9.0 9.8 
n für T' Sr. H.u.0. 
n für f'db, T Lo. w. 9.9 9.9 9.9 9.9 9.9 11. 
n für 7, Lo. H.u.0. 


einer der Erfahrung genau angepassten Potentialkurve gelangen 
— was von dem Potential nach SL. u. K. nicht gesagt werden kann - 
und weil der Vergleich mit der strengeren Potentialkurve Rück- 
schlüsse für die übrigen Gase zulässt, deren Abstossungspotential zur 
Zeit theoretisch nicht zu fassen ist. Für die tiefen Temperaturen 
von 14-11° bis etwa 30° abs. ist sowohl nach Gleichung (4a) als 
nach Gleichung (4b) der Anschluss an die Erfahrung vorzüglich. Die 
Messungen von Bocks und K. OxneEs!) zwischen den extrem tiefen 
Temperaturen 421° und 2-57° sind nach Keersom, S. WEBER und 
NoRGAARD?) unrichtig. Die von den letzteren Autoren geschätzten 
B-Werte liegen erheblich oberhalb unserer theoretischen Kurven. Es 
ist daher ein Nullpunktsenergieeffekt durchaus wahrscheinlich, doch 
ist eine numerische Prüfung der Frage mangels zuverlässiger Beob- 
achtungen leider zur Zeit nicht möglich. 

Bei höheren Temperaturen treten Abweichungen auf, die zweifellos 
darauf beruhen, dass für das extrem ‚weiche‘ He-Atom der positive 
Ast der Potentialkurve nicht genügend genau durch den Potenzansatz 
wiedergegeben wird, sondern entsprechend der theoretischen e-Funk- 
tion steiler mit abnehmendem Abstand ansteigt. Ein solcher Kurven 
zug lässt sich durch einen mit dem Abstand variablen Abstossungs- 
exponenten beschreiben: für x >d, behalten wir den Potenzansatz bei, 
und für <d, — also lediglich für positive Potentiale — lassen wir n 
sich stetig verändern, und zwar derart, dass für nahe d, liegende Ab 


I) Bocks und ONNes, Comm. Leiden 1924, 170a. 2) KEESOM, S. WEBER 
und NORGAARD, Comm. Leiden 1929, 202b. 
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Helium. 
18.16 65-1 90.03 169-8 235-7 323-1 473-1 673-1 
140 + 56-0 + 65.2 +36 | +33 | | +544 
+ 55-1 + 62-3 + 69-8 + 70.0 + 68-9 + 64-9 + 59.5 
37.0 + 46-6 + 52.5 + 55-8 + 55-2 + 53.3 + 50.7 1417 
70 94 - 181.8 | 
- 85 — 98 14-0 — 14-8 — 15-6 — 14-2 — 17-8 
10.6 11-2 12.0 13-0 12-8 12.6 11-5 11-2 
10-9 11-1 11-8 11-8 11-9 11-5 12-5 
12.2 13-0 14-0 15-1 14-8 14-3 12.7 10-7 
: 12-7 12-7 13-4 13-4 13-4 12.7 11-9 


stände der im negativen Zweig verwendete Abstossungsexponent gültig 
bleibt und abnehmenden Abständen n-Werte zugeordnet werden, die 
angeben, welche Potentialkurve, die bei d, mit Null ansetzt, die wahre 
Kurve an der betreffenden Stelle schneidet. Da nun die Moleküle 
sich im Mittel bis zu dem Potential +2%T nahekommen, werden 
mit steigender Temperatur höhere Potentiale und kleinere Abstände 
für den 2.V.-k. wirksam, und es folgt im Gebiet höherer Temperatur 
eine scheinbare Temperaturabhängigkeit des Abstossungsexponenten. 
Entsprechend unserem Ansatz bleibt in Gleichung (24) das Glied 
fta, T) (x >d,) hiervon unberührt. Das Glied f(b. T) ist dagegen nur 
für tiefe Temperatur mit festem n berechenbar. Für höhere Tem- 
peratur verfahren wir so, dass wir die jeweilige Differenz zwischen 
dem beobachteten B-Wert und 1+-f(a, T) bilden und nun denjenigen 
Abstossungsexponenten bestimmen, mit dem —f(b, T) bei der be- 
treffenden Temperatur gleich dieser Differenz wird. Das Resultat ist 
für die beiden Reihen von Beobachtungsdaten in Tabelle 11 unter 
‚n für f(b, T)‘‘ angegeben. n steigt hier nach Gleichung (4b) von 9 
bis maximal 13 bzw. 11-9 und nimmt möglicherweise bei höherer 
Temperatur wieder etwas ab. 

Für H, liegen die k,-Werte nach Gleichung (4a) und (4b) nahe 
beieinander, so dass nur geringe Unterschiede zwischen beiden Reihen 
bestehen. Im Gebiet nicht allzu tiefer Temperatur ist die Überein- 
stimmung nach Tabelle 12 sehr gut, bei sehr tiefer Temperatur liegt 
die theoretische Kurve nach Gleichung (4a) merklich unterhalb der 
empirischen [Gleichung (4b) würde noch tiefere Werte geben]. Doch 
‘t es fraglich, ob bei der hier bestehenden Empfindlichkeit der extrem 
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Tabelle 12 
14-52 16-67 20-55 24.79 31-27 36-55 41-59 
B-105 beob — 1441 — 1138 — 830 — 636 — 448 — 334 f 
B-105 w. - - - — 343 
Lo. 105 — 1560 — 1230 — 869 — 643 — 439 — 338 
JLo.:-105 beob. — 119 — 92 - 39 7 +9 BE r 
J Lo. w. — +5 
beob 0.693 0.536 0.227 °—0041  +06055 | — 0.024 
Lo. w — + 0.029 0.01 
n für f(b, T) Lo. 9.0 9.0 9.0 9.0 90 9.0 
n für fb, T\ Sı | 93 93 93 9.3 93 9.3 1.3 


grossen Absolutwerte von B gegen den Abstossungsexponenten hieraus 
auf Nullpunktsenergie geschlossen werden kann!). Bei höherer Tem- 
peratur muss für #7, gleichfalls ein variables » eingeführt werden. Der 
Gang von n ist sehr ähnlich wie bei He; nach Gleichung (4a) steigt n 
von 9 bis auf maximal 13-6. Wir glauben, dass diese Ähnlichkeit die 
Realität unseres Befundes stützt. Für beide Gase ist der Gang von n 
relativ so gering, dass er durchaus physikalisch möglich erscheint. 
Rechnungsmässig liegt der Fall bei H, insofern etwas anders als 
beim He, als hier schon bei der Bovte-Temperatur, die viermal höher 
als die von He liegt, die Zunahme von n merklich ist. Daher gilt für H, 
nicht der in Tabelle 4 für n = 9 angegebene Wert von r,. (Dem O-Wert 
des H, würde vielmehr bei konstantem n eine BoyLE-Temperatur von 
118-2” anstatt 107-4 entsprechen.) Die theoretische Berechnung der 
B-Kurve bestätigt den schon aus dem Theorem der übereinstimmenden 
Zustände in Abh. III gezogenen Schluss, dass die Abklingung der Rota- 
tion des H, sich in der Zustandsgleichung nicht bemerkbar macht. 
Vergleich der Ergebnisse. 

Nach Tabelle 5 nehmen die Abstossungsexponenten gleichsinnig 
mit der Zahl der Aussenelektronen der Moleküle zu. Bei gleichen 
Aussenschalen (Edelgasen) steigt n auch mit der Gesamtzahl der Elek- 


!) Eine Änderung des Exponenten n=9 in n=12 würde z. B. — bei guter 
Angleichung der Kurve im Gebiet höherer Temperatur — eine Änderung des 
B-Wertes der tiefsten Messtemperatur von — 1560 in — 1870 ergeben. Eine leichte 


Verminderung von n unter den Wert 9 — verbunden mit einer kleinen Heraufsetzung 
der „rechnungsmässigen BoyLE-Temperatur“ (siehe gleich unten) — würde demnach 


die Übereinstimmung wesentlich verbessern. 
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Wasserstoff. 


17.57 65-1 
107-7 


109-6 
1:9 


13 — 0.011 


9.0 


9.3 


90-1 123-1 173-1 223-1 273-1 323-1 373-1 473-1 
325 +173 53-7 710. +8.1 +890 +914 + 92.2 
400° 50) +370 +530  +617 709 | + 745 
75 123 16-7 — 180 20.4 — 21-9 | — 20.5 17-7 


10-4 12.0 13-0 13-0 13-5 13-6 13-0 12-0 


11-2 12-7 13-8 13-9 14-6 14-8 13-8 12-7 


tronen. Der Gang ist also der gleiche. wie er für die hier betrachteten 


Stoffe in der kritischen Temperatur und der VAN DER Waarsschen 


Anziehung überhaupt erscheint und nach dem Theorem der überein- 


stimmenden Zustände zu erwarten ist. Für die zweielektronigen Mole- 
küle He und H, ist n etwa gleich 9 und steigt für grössere Molekül 
nähe bis etwa 13. Die Reihe der mit Gleichung (4b) folgenden n-Werte 
zeichnet sich durch einen kontinuierlichen Gang aus, der nur bei 


0, durchbrochen wird 


im Einklang mit der geringen numerischen 


Übereinstimmung, die mit Gleichung (4b) in Tabelle 9 erzielt wurde. 


Bis zu Ar und N, ist n auf 17-4 bzw. 22 gestiegen, um dann beim Über- 


sang zu der Gruppe der Normalstoffe auf etwa 100 zu springen. Der 


seringe Wert n 


13 für Ne entspricht nicht ganz der empirischen Zu- 


gehörigkeit zur Ar-Gruppe. 


Nach Gleichung (4a) ergeben sich von Xe 
höhere Abstossungsexponenten. 


bis CO, durchweg 
Doch ist der Gang von n weniger 


überzeugend als nach Gleichung (4b). Vor allem ist der Sprung von 
H, zu Ne auffallend, und ist der für CO, resultierende Wert n > 200 
(wir schreiben dafür ‚‚oo°) unbefriedigend. O, fügt sich dagegen dieser 


Reihe besser ein. Unter Berücksichtigung der erzielten numerischen 
Übereinstimmung lesen wir aus der Reihe der n-Werte, dass im all- 
semeinen die SLATERsSche Näherung zutrifft, dass aber für 0, und 


vielleicht auch für Ne die wahrscheinlichsten Werte in 


tichtung zu 


der Lowponschen Näherung abweichen. Für Gleichung (4b) spricht 


auch, dass sie, wie gesagt, durch strengere Rechnung am He theore- 


4 


tisch gesichert ist und folglich wohl für alle Edelgase vorzuziehen ist. 


Die Korrespondenz von N, und Ar (im weiteren Sinne auch von ÜO,) 
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erzwingt dann aber ähnliche Abstossungsexponenten, also Gültigkeit 
der Gleichung (4b) auch für N, (und C'O,). Die stärkere Temperatur- 
abhängigkeit von B bei CO, ist dann im Gebiet höherer Temperatur 
entsprechend der Übereinstimmung in Tabelle 10 nicht durch eine 
zusätzliche Anziehung, sondern durch ein extrem steiles Abstossungs 
potential zu deuten, und erst bei tiefer Temperatur, wo die Korre- 
spondenz zur ÄArgongruppe ganz verschwindet, kommt der Richteffekt 
ins Spiel. Der ungesättigte Charakter von 0, ist durch den Vergleich 
der Temperaturabhängigkeit von B mit der Theorie ebensowenig zu 
bemerken, wie durch Vergleich mit den anderen Gliedern der Argon- 
gruppe, doch ist er vielleicht als Ursache für das Versagen der Nähe 
rungsgleichung (4b), die k, lediglich aus n und « aufbaut, anzusprechen. 
Die Unterschiedlichkeit der Abstossungspotentiale ist, wie schon in 
Abh. II geschlossen wurde, die Ursache für das Versagen des Theorems 
der übereinstimmenden Zustände bei sehr hoher Temperatur. (Das 
aus dem gleichen Grunde theoretisch zu erwartende Versagen des 
Theorems bei extrem tiefen Temperaturen ist mangels Beobach- 
tungsdaten nicht festzustellen.) 

Der Gang der übrigen in Tabelle 5 angegebenen Grössen ist in 
grossen Zügen derselbe wie der von n, steigend von einfacheren zu 
komplizierteren Molekülen, wie es für das Kovolumen 5b, und nach 
Gleichung (4b) auch für die Konstante k, der Potentialformel ohne 
weiteres verständlich ist. Da %k, weit stärker zu komplizierteren Mole- 
külen hin steigt als d,. nimmt auch der Absolutwert &, des reinen 
Anziehungspotentials an der Nullstelle des Gesamtpotentials |Glei 
chung (9)] und die dieser Grösse proportionale charakteristische Tem- 
peratur © [Gleichung (10)] im gleichen Sinne zu. Für die drei letzt 
genannten Konstanten spielt neben der Zahl der Aussen- und Gesamt- 
elektronen, die die Grösse n zu bestimmen scheinen, auch die Zahl 
der ein Molekül aufbauenden Atome als solche, also die Aufteilung 
der Kernladung, eine gewisse Rolle: während für He und H, die Ab- 
stossungsexponenten praktisch gleich sind, fallen die übrigen Daten 
von H, stark aus der Reihe und liegen zwischen denen von Ne und Ar 

auch in den kritischen Daten, die den Konstanten in Tabelle 5 im 
allgemeinen grob parallel laufen, liegen ja 4, und Ne nahe. Die Zer- 
teilung der Kernladung bewirkt eben hier eine Lockerung der Elek- 
tronenbindung, die sich in einer starken Erhöhung der Polarisierbar- 
keit und einer geringeren Vergrösserung des Abstands d,, also auch 
einer Heraufsetzung von © äussert. Leider sind die Zustandsdaten 


| 
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von CH, nicht genügend bekannt. um zu prüfen, ob hier der Ab- 
tossungsexponent dem Atom von gleicher Elektronenzahl. Ne, ähn- 
lich ist oder gleich den übrigen Konstanten des CH, (vgl. Abh. III 
und die kritischen Daten in Abh. II) ..jenseits““ N, liegt. Die Ver- 
chiedenheit des Abstossungsexponenten bei den Einzelstoffen besagt 
natürlich. dass Moleküle mit gleicher reduzierter Relativenergie, wie 
sie im Mittel bei gleichen reduzierten Temperaturen vorhanden sind. 
ich bis auf einen um so kleineren reduzierten Abstand ö, nahekommen, 
ie kleiner n ist. Da wir nun gesehen haben, dass © im allgemeinen 
mit n gleichsinnig wächst, treten die Unterschiede in dem ,.‚Weich- 


heitsgrade‘‘ der Moleküle [also etwa der Grösse noch schärfer 
n 


heraus, wenn wir ihr Verhalten gegen Moleküle von gleicher absoluter 
Energie, also bei gleichen absoluten Temperaturen miteinander ver- 
oleichen. 
Kontrolle. 
Für die gewonnenen Resultate ist eine unabhängige Prüfung 
möglich: wir berechnen aus b, und dem Potenzansatz das Kovolumen 
b_,, das dem Abstand d 


nin min 


zweier Moleküle im Minimum der poten- 


bi 


tiellen Energie nach Gleichung (6) entspricht. Dann ist z das Eigen- 


volumen im flüssigen Zustand beim absoluten Nullpunkt und dem 
Druck Null. Nennen wir das gesamte Nullpunktsvolumen der Flüssig- 
keit, wie es mittels der CAILLETET-MATHIASschen Linie bestimmt ist, 
SO ist die „Packung“ des Nullpunktsvolumens. Diese Grösse 
0 

larf den Wert 0-740 der dichtesten Kugelpackung nicht überschreiten 
und muss in vernünftigem Gang von den schwereren Molekülen ab- 
nehmen bis zu H, und He, bei denen die Nullpunktsenergie eine 
loekerung bewirkt (Abh. II und III). Tabelle 5 zeigt, dass diese 
Forderungen ausgezeichnet erfüllt sind, wenn wir die gleiche Auslese 
zwischen den mit Gleichung (4a) und (4b) berechneten Daten treffen, 
die bereits durch den Grad der Übereinstimmung in den Tabellen 6 
bis 12 und den Gang des Abstossungsexponenten nahegelegt war: im 
IIgemeinen sind die mit Gleichung (4b) erhaltenen Werte vorzu- 
iehen; nur für ©, wird die mit dieser Gleichung resultierende Packung 
\ichter als die diehteste Kugelpackung (!), mit Gleichung (4a) wiederum 
ırd sie unwahrscheinlich klein, so dass auch hier ein nach der letzteren 
Zahl liegender Mittelwert sich als der wahrscheinlichste herausstellt. 
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Wenn man wie oben aus Analogie zu He die Richtigkeit der Glei- 
chung (4b) auch für Ar voraussetzt, folgt aus der Forderung, dass 
die Packung sich entsprechend der empirischen Ähnlichkeit der Stoffe 
ändert, hier mit besonderer Schärfe die Gültigkeit dieser Näherung 
auch für N, und CO,, während Ne ebenso wie in der Reihe der Ab 
stossungsexponenten ein wenig herausfällt. Das Nullpunktsvolumen 
von He ist danach 2-33 mal grösser als der dichtesten Kugelpackung 
entspräche, das Volumen des H, 1-56mal grösser. Die strenge Rech 
nung von SL. u. K. über He gibt, wie erwähnt, praktisch das gleiche 
Resultat wie unsere der Erfahrung genau angepasste Rechnung. 


Mittelwerte. 

In Tabelle 13 haben wir die nach der vorliegenden Prüfung wahr 
scheinlichsten Zahlen für die in Tabelle 5 enthaltenen Grössen und 
einige weitere aus ihnen folgende Moleküldaten zusammengestellt. 
(Die Angabe über die n-Werte von He und H, ist durch die Reihen 
..n für f(b, T) Sr.‘ in Tabelle 11 und ..» für f(b, 7) Lo.“ in Tabelle 12 
zu ergänzen.) 5, ist in der üblichen Einheit em?/Mol angegeben. Wir 
bringen den temperaturunabhängigen Anteil des VAN DER WAALS 
schen a nach Gleichung (26) in At (em? pro Mol)? und noch einmal 
die recht gut dazu stimmenden, aus den kritischen Daten berechneten 
a- und b-Werte (Tabelle der Abh. III). wenn auch ein Vergleich mit 


Tabelle 13. Mittelwerte charakteristischer Moleküldaten. 


He 
\ H; Ne Ar Na 
Sr.u.K Gh 4b 2 2 
theor. 
n _ 9.0 9.0 16 17 22 21 100 
108 0.937 0:37 8.0 4-0 42 51 37 137 
) 33-9 39.0 175 | 128 420 315 416 611 
io. em®'Mol 22.8 21-2 29 24 44 55 41 65 
bo. krit. korr. _ 24 27 23 43 53 43 57 
an» At em?/Mol? 21 19-5 118 120 117 318 
a-10% krit. _ 3-4 24 21 134 135 136 363 
do, A 2.62 2.56 2.84 2.7 3255| 35 3.2 3-7 
du, A 2.94 2.93 3.24 2.9 3-6 3-8 3:5 3-8 
b 
0.318 0-315 0-48 0.65 067 070 070. 0-74 
&e0-N, eal 67-3 77-3 350 250 830 625 830 1210 
ia“ V, eal 18-2 11-4 51 tale) 310 280 360 950 
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diesen Ungefährzahlen den Ergebnissen unserer exakten Prüfung 
nichts Neues hinzufügen kann. Weiter sind die Abstände d, (Poten- 
tial Null) und d,,, (Minimum des Potentials) angegeben, dann die in 
cal/Mol umgerechnete Energie &, [Gleichung (9) ] — also die hypotheti- 
sche Dissoziationsenergie eines „VAN DER Waarsschen Moleküls“ 
1,0. IL) im Falle eines unendlich grossen Abstossungspotentials und 
eines konstanten b-Wertes von der in Reihe 4 angegebenen Grösse 
und schliesslich in gleicher Einheit das Potential an der Stelle des 
\inimums &,; also die .‚wahre‘‘ Dissoziationsenergie. Der Unter- 
schied zwischen unserem und dem nach der theoretischen Rechnung 
von St. u. K. resultierenden Wert für &,,,, ist beträchtlich ; doch spricht 
der Vergleich mit dem Experiment für einen Wert. der dem mit dem 
Potenzansatz berechneten näher liegt. 

Die hier ermittelten charakteristischen Molekülabstände d, und 
d,;„ und die nach Gleichung (20) leicht zu berechnenden Stoss- 
abstände d, (siehe auch Tabelle 1) scheinen uns ihrer Herleitung und 
empirischen Bestätigung nach physikalisch definierter zu sein, als das 
gewöhnlich von Moleküldurchmessern gesagt werden kann. Zu be- 
tonen ist auch, dass die Abstossungsexponenten nicht wie im Falle 
des Argons bei SIMON und Kırpert!) aus der zweiten Ableitung des 
Potentials an der Stelle d,.,.; 
tialfläche fex?dx berechnet sind, die sich vom Unendlichen bis etwa 


sondern quasi aus einer höheren Poten- 


zu dem Abstande d, erstreckt (der natürlich stets wesentlich kleiner 
ls dnin 


die Potentialkurve schrittweise bis in immer grössere Molekülnähe 


ist). Durch unsere Prüfung bei variabler Temperatur wird 


ıbgetastet und der hier berechnete Exponent beschreibt die Kurve 
also im Gegensatz zu der erwähnten Analyse einer Einzelstelle über 
ein breites Bereich links und rechts dieser Stelle. Es ist daher eine 
bemerkenswerte Bestätigung des von uns angenommenen Potential- 
verlaufs, dass aus der Arbeit von SIMoN und KiPPERT, wenn man den 
\nziehungsexponenten m —=6 setzt, für Argon n—18 folgt, während 
(leichung (4b) n = 17-4 liefert. Allerdings ist das Produkt m » n nach 
unserer Rechnung gleich 104 gegen den nach Simon und v. SIMSoN ?) 
us der BoRN-MADELUNGschen Gittertheorie folgenden Betrag 135. 
Doch ist dieser Fehler in dem theoretischen Ausdruck für das hier 

ıssgebende Produkt aus Kompressibilität und Gitterenergie wohl 


!) Simon und Kiırrert, Z. physikal. Ch. 135, 113. 1928. 2) SIMON und 


SIMSON, Z. Physik 25, 160. 1924. 
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zulässig. Näher soll in einer folgenden Arbeit auf den festen und 
flüssigen Zustand eingegangen werden. 


Zusammenfassung. 

Eine quantitative Wiedergabe der empirischen Zustandsgleichung 
der Gase durch die Loxponsche Theorie der VAN DER Waausschen 
Anziehungskraft ist nur möglich, wenn man Abstossungskräfte als 
stetige Funktion des Abstands einführt. Theoretisch ist die Abstossung 
bisher nur von SLATER und KIRKWOOD für He berechnet worden, doch 
ohne zu einem vollständigen Anschluss an die Erfahrung zu gelangen. 
Wir wählen der Einfachheit halber einen Potenzansatz auch für die 
Abstossung und gelangen so zu einer sehr guten Übereinstimmung mit 
der Erfahrung. 

Mit den Formeln der neuen Theorie können die 2.V.-k. leicht bis 
herab zu den tiefsten Messtemperaturen berechnet werden, während 
die seinerzeit von KEESOM entwickelten Gleichungen schon im BoYLr- 
Punkt sehr schlecht konvergierten. 

Trotz der von Stoff zu Stoff wechselnden Abstossungsexponenten 
bleibt das Theorem der übereinstimmenden Zustände der Erfahrung 
entsprechend für mittlere Temperaturen gewahrt. Nur bei extremen 
Temperaturen liefert die Theorie individuelle Abweichungen, die bei 
hohen Temperaturen auch beobachtet, bei tiefen mangels Messdaten 
bisher weniger bemerkt sind. Infolge dieser Übereinstimmung und 
der Verbundenheit des Abstossungsexponenten mit den übrigen zu 
standsbestimmenden Grössen ist es schwierig, diese aus der empirischen 
Zustandsgleichung festzulegen. Dagegen ergeben sich alle Molekül 
konstanten aus den Messdaten mit grosser Schärfe, wenn die Kon 
stante k, des Anziehungspotentials theoretisch bekannt ist. Zur Zeit 
bestehen für ka zwei Näherungsgleichungen nach Loxpon und nach 
SLATER und KIRKWOOD, von denen die letztere im allgemeinen die 
richtigere ist. Eine strengere Berechnung von ka erforderte nach 
LoXDoN die genaue Kenntnis der Dispersionskurve bei kurzen Wellen. 

Im allgemeinen erweist sich der Abstossungsexponent im ganzen 
Messbereich als konstant. Er steigt von einfacheren zu komplizierteren 
Molekülen und ist für die empirisch nahe verwandten Stoffe der Argon 
gruppe ähnlich. Nur bei He und H,, bei denen der Abstossungsexpo 
nent am kleinsten ist, nimmt er mit steigender Temperatur zu. Das 
bedeutet physikalisch, dass die Abstossung bei tieferem Eindringen 


der Moleküle in ihre Sphären entsprechend der quantenmechanischen 


nd 
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heorie hier merklich steiler ansteigt als dem Potenzansatz entspricht. 
‚och ist die Lage der Nullstelle und des Minimums des Potentials 
im He nach unserem und dem strengeren Ansatz sehr nahe gleich. 
fortiori ist das für die übrigen Moleküle anzunehmen, bei denen 
ie Einflusszone des Abstossungsgliedes prozentisch schmäler ist. 

Für diese Moleküle wird unser Ansatz auch dadurch bestätigt. 
lass im Falle des Ar der Abstossungsexponent, den wir hier aus einem 
ntegralen Effekt ermittelt haben, praktisch identisch ist mit dem. 
len SIMON und Kırrert für festes Ar aus dem zweiten Differential- 
quotienten des Potentials an der Stelle des Minimums gefunden haben. 

Eine weitere Bestätigung der hier ermittelten Moleküldaten liefert 
die aus der Lage des Minimums der potentiellen Energie resultierende 
Packungsdichte des Nullpunktsvolumens der Flüssigkeit: Diese nähert 
sich, wie zu erwarten, bei schwereren Molekülen der dicehtesten Kugel- 
packung und ist bei He und H, erheblich lockerer, weil hier die Null- 
punktsenergie gegenüber der VAN DER Waarsschen Anziehung am 
stärksten hervortritt. 

Bei der Berechnung der 2.V.-k. von He und H, erwies sich ent- 
sprechend unserer theoretischen Auffassung die Einführung der Null- 
punktsenergie als unnötig, nur in den Daten des /, bei den tiefster 
\esstemperaturen ist sie vielleicht wirksam. 

Die Abklingung der Rotation des H, macht sich in der Zustands- 
sleichung nicht bemerkbar. Der ungesättigte Charakter des 0, tritt 
im reduzierten Masssystem nicht hervor, eher in einer Abweichung deı 
empirisch wahrscheinlichsten Absolutdaten von den aus der Nähe- 
rungsgleichung von SLATER und KırKkwooD folgenden. Bei (0, und 
den anderen Normalstoffen beruht der steilere Gang des 2.V.-k. zum 
Teil auf der besonderen Starrheit der mit vielen Elektronen besetzten 
Aussenschalen. Erst unterhalb der kritischen Temperatur tritt bei 
dieser Stoffklasse der Quadrupol- oder Dipolrichteffekt hervor. Der 
BoYLE-Punkt liegt bei Normalstoffen wahrscheinlich beim 2-3fachen 
der kritischen Temperatur. 

Aus der gefundenen Potentialkurve lässt sich die Dissoziations- 
energie der „VAN DER Waarsschen Moleküle“, d.h. der binären An- 
lagerungsprodukte aus gleichen Molekülen leicht berechnen. Die Fol- 
serungen für den flüssigen und festen Zustand sollen in einer weiteren 


\rbeit gezogen werden. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd 14, Heft 1. Da 
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Röntgenanalyse der Kupfer—Silicium-Legierungen. 
Von 
Sven Arrhenius und A, Westgren. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 4. 7. 31.) 


Es wird über eine Röntgenanalyse des (u—Si-Systems berichtet, die haup! 
sächlich als ein Glied einer Reihe von Untersuchungen über Strukturanalogii 
intermetallischer Phasen zu betrachten ist. Aus den Röntgenogrammen hat sic! 
ergeben, dass wenigstens fünf intermediäre Kristallarten in diesem System auftreteı 
von denen drei bei gewöhnlicher Temperatur stabil sind. Für jede derselben konnt‘ 
der Strukturtypus, wenigstens in seinen allgemeinen Zügen, festgestellt werden 
wodurch sich ihre Verwandtschaft mit anderen Legierungsphasen ergeben hat. Es 
wird auch das durchschnittliche Volumen pro Atom für die Cu—St-Legierungeı 
ermittelt und ein Vergleich desselben mit der entsprechenden Grösse der Fe- 8 


Legierungen angestellt. 


Frühere Untersuchungen. Zweck der Röntgenanalyse. 

E. Ruporrı!) dürfte der erste sein, der die Kupfer —Silierum 
Legierungen metallographisch untersucht hat. Das von ihm an 
gegebene Gleichgewichtsdiagramm ist dann in neuerer Zeit von 
A. SANFOURCHE?), M. G. CoRSoN?), K. und Ü. S. 
nachgeprüft worden. Die Ergebnisse dieser Forscher stimmen abeı 
nicht einmal betreffs der Zahl der bei gewöhnlicher Temperatuı 
stabilen intermediären Phasen überein. Alle haben sie freilich eine 
Phase gefunden, deren Zusammensetzung ('u,Si oder, nach Ruporrı 
und SANFOURCHE, (Üü,j98t, entspricht, und mit Ausnahme von ÜoRsoN 
haben sie auch die Existenz einer anderen bei gewöhnlicher Temperatuı 
stabilen Kristallart festgestellt, die als ('u,S? oder, von SANFOURCHE, 
als C'ü,3Si, bezeichnet worden ist. Der letztere Forscher allein hat 
ausserdem zwischen diesen beiden intermediären Phasen noch ein 
dritte gefunden, die seiner Meinung nach bei 8:65 % homogen sein 
sollte. Betreffs der Gleichgewichtsverhältnisse bei höherer Temperat u 
gehen die Ansichten noch mehr auseinander. 


I!) E. Ruporrı, Z. anorg. Ch. 53, 216. 1907. 2\ A. SANFOURCHE, Rev. Mi 
tallurgie 46, 246. 1919. 3) M. G. Corson, Pr. Am. Inst. Min. Met. Eng., Inst 
Metals Division 1927, 435. !) K. Maruyama, Sci. Rep. Töhoku 17, 1, 665. 192» 


°) (', S. Smrru, Trans. Am. Inst. Min. Met. Eng., Inst. Metals Division 1929, 414. 


Röntgenanalyse der Kupfer—Silieium-Legierungen. 67 
Obwohl das Konstitutionsproblem der Kupfer —Silicium-Legie- 
gen also vielfach und mit Hilfe verschiedener metallographischer 
"orschungsmittel in Angriff genommen worden ist, sind die Ergeb- 
nisse doch offenbar so widersprechend, dass die Heranziehung einer 
euen Methode in diesem Falle als besonders begründet erscheint. 
Ws ist dies auch einer der Gründe, warum wir das Kupfer —Silicium- 
System einer Röntgenanalyse unterzogen haben. 
Auf Grund derselben allein hätten wir freilich ein Zustands- 
chaubild des fraglichen Systems nicht aufstellen können. Unsere 


Ergebnisse haben sich aber als so weitgebend mit denen von SMITH 


g. 1. Zustandsschaubild des Kupfer — Silieium-Systems nach ©. S. Smiru. 


Ibereinstimmend erwiesen, dass sein Diagramm (Fig. 1) in den meisten 
Hinsichten unzweifelhaft als richtig anzusehen ist. Nur in einigen 
Punkten haben wir Abweichungen davon feststellen können, die uns 
‚u einer Vervollständigung desselben veranlasst haben. Unsere Unter- 
suchung hat also tatsächlich zu einem etwas abgeänderten Zustands- 
schaubild der Kupfer —Silieium-Legierungen geführt. 

Unser Ziel war indessen eigentlich nicht in erster Linie, das 
(‚leichgewichtsdiagramm genau festzustellen, sondern vielmehr die 
/ahl und die Natur der im System vorkommenden Phasen kennen- 
ılernen. Die folgende Arbeit ist hauptsächlich als ein Glied der in 

esem Institut seit einigen Jahren betriebenen Untersuchungen über 
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die Strukturanalogien intermetallischer Phasen anzusehen. Viele deı 
intermediären Kristallarten des (u— 8?-Systems haben sich auch tat 
sächlich als mit anderen Legierungsphasen strukturell analog erwiesen. 


Experimentelles. 


Die Legierungen wurden aus Elektrolytkupfer und Silieium von 
Kahlbaum hergestellt. welch letzteres als hauptsächliche Verunreini 
gung nur 015% Aluminium enthielt. Die Komponenten wurden in 
Porzellantiegeln unter Verwendung eines Vakuumofens mit Kohle 
rohrerhitzung zusammengeschmolzen. Die Gleichförmigkeit der Zu 
sammensetzung wurde mikroskopisch nachgeprüft. Wenn eine Legi 
rung sich als ungleichförmig erwies, wurde die Schmelze nach Um 
kehrung derselben umgeschmolzen. 

Die Legierungen wurden sowohl betreffs Kupfer wie Silieium 
analysiert. 

Die Röntgenanalyse wurde nur mittels der Pulvermethode aus 
geführt. wobei drei von PHRAGMEN konstruierte Fokusierungskameras 
zur Verwendung kamen. Die Strahlung wurde in sämtlichen Versuchen 
mittels einer Eisenantikathode erzeugt und enthielt also die folgenden 
Wellenlängen: = 1:932 A, 4 1-936 A, A,= A. 

Von jedem der durch Feilen oder Zerreiben hergestellten feineı 
Legierungspulver wurde ein Teil in ein evakuiertes und zugeschmol 
zenes Quarzrohr eingeschlossen und von einer Temperatur dicht unteı 
dem Schmelzpunkt in Wasser abgeschreckt, während ein anderer Teil 
in ein evakuiertes Glasrohr eingeschmolzen, bei etwa 550° rekristallı 
siert wurde. 


Übersicht über die Ergebnisse der Röntgenanalyse. 


In Fig. 2 sind einige Photogramme der bei 550° rekristallisierten 
und in Fig. 3 einige der bei 800° abgeschreckten Legierungen zu 
sammengestellt. Innerhalb beider Reihen lösen die verschiedenen 
Interferenzbilder sich sukzessiv ab, ein Zeichen, dass weitere als die 
denselben entsprechenden Phasen im System kaum vorhanden sind 
Die intermediären Kristallarten ergeben sich demgemäss insgesamt 
zu fünf. Von denselben sind zwei, 5 und d, nur bei höherer und zwei 
y und &, nur bei niedriger Temperatur stabil, während die fünfte, >; 


sowohl in den abgeschreckten wie in den bei 550° rekristallisierten 


Legierungen vorkommt. 
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leider ist es in diesem Falle, wie sonst meistens), nicht möglich. 
aus der Veränderung der Gitterdimensionen mit der Zusammensetzung 


die Ausdehnung der Homogenitätsgebiete der Phasen festzustellen. 


Das Silieiumatom hat sich freilich als ein klein wenig grösser als das 
des Kupfers herausgestellt; der Unterschied ist aber so gering. dass 


die Veränderung der Silieiumkonzentration einer Kupfer Silicium 


Fir. 3. Pulverphotogramme von bei 800° abgeschreckten Kupfer—Silieium 


L.eesierungen. Fe—K-Strahlung. 


Phase verhältnismässig gross sein muss, um sich in einer Verschiebung 


der Interferenzlinien zu erkennen zu geben. Wie aus der Fig. 2 


er 
sichtlich, tritt eine derartige Verschiebung der Linien nur in den 
Photogrammen der «-Phase vor. Sie entspricht einer Vergrösserung 
des Gitterparameters der @-Phase von 3-608 auf A. Wenn die 


Sättigungsgrenze dieser Phase nach dem Befund früherer Forscher 


I) Vol. A. WESTGREN, Z. Metallk. 22, 368. 1930. 
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u etwa 10 Atomproz. St angenommen wird. kann man betreffs der 
nderen Phasen, in deren Photogrammen keine Linienverschiebung 
wahrgenommen werden kann, nur die Vermutung aussprechen, dass 
ihre Homosgenitätsgebiete eine Ausdehnung haben. die geringer als 
> Atomproz. Si ist. Aus den Photogrammreihen ergibt sich, dass die 
Phasen 3 und ö um etwa 145 bzw. 18 Atomproz. Si und die bei 
niedriger Te mperatur stabilen, y.e und, um etwa 17.21 bzw. 25 Atom 
nroz. Si homogen sind. 

In einigen Punkten weichen diese Ergebnisse von Smrirns Zu 


<tandsschaubild (Fig. I) ab. Erstens hat Smith offenbar die Phas: 
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Fiv.4. Gemäss deı röntzenanalytischen Ergebnisse abge indertes und 


vervollständigtes Zustandsschaubild des Kupfeı Silicium-Systems. 


die etwa 21 Atomproz. 81 enthält. ganz übersehen. Unglücklicher- 
weise hat er hauptsächlich nur bei hoher Temperatur abgeschreckte 
Levierungen mikroskopisch untersucht. Zweitens gibt er an, dass 
die Phase mit etwa 25 Atomproz. Si im Intervall 558° bis 620° eine 
Umwandlung erleidet. Die :önteenuntersuchung liefert keine Stütze 


für diese Auffassung. Eine Legierung mit 25 Atomproz. Si, die mehrere 


Tase bei 400° gehalten wurde, ereab nach dieser Behandlung ein 


Photogramm. das denen der bei 550° rekristallisierten sowie der von 
abgeschreckten Präparate ganz ähnlich war. 
Es liest daher die Vermutung nahe, dass die von Smrru im Inter 


vall 558° bis 620° beobachtete Wärmetönung tatsächlich nicht von 
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einer Umwandlung der Phase mit 25 Atomproz. 8{, sondern von der 
Bildung derjenigen mit 21 Atomproz. 87 herrührt. Smith gibt aus 
drücklich an. dass die Wärmetönung an der Silieiumseite des Homo- 
genitätsgebiets seiner Phase & (Fig. 1) wenig hervortritt und meistens 
verdoppelt auftritt. Er schreibt dies Seigerungserscheinungen zu, 
Es erscheint nicht ausgeschlossen, dass dieselben überhaupt für das 
Auftreten der Wärmetönung bei den fraglichen Legierungen ver 
antwortlich sind. 

Unter Voraussetzung. dass diese Vermutung zutrifft, würde das 
Zustandsschaubild ein Aussehen etwa wie das in Fig. 4 dargestellte 
haben. Es sind darin ausser der Einführung der neu entdeckten Phase. 
auf die konsequenterweise die Bezeichnung e übertragen wird, noch 
einige kleine Veränderungen gegenüber dem Diagramm von SMITH 
angebracht worden. Das Homogenitätsgebiet der 9-Phase ist z. B. in 
Übereinstimmung mit dem Befund aus den Röntgenogrammen deı 
Fig.3 etwas nach der Kupferseite hin verschoben. Die Sättigungs 
grenze an der Kupferseite der Phase mit etwa 25 Atomproz. Si, der 
im neuen Diagramm die Bezeichnung n gegeben wird. ist, ebenfalls 
in Übereinstimmung mit den röntgenographischen Ergebnissen, nach 
etwas höheren Silieiumkonzentrationen gerückt worden. Es sei aus 
drücklich betont, dass das Homogenitätsgebiet der e-Phase nu 


schematisch eingezeichnet worden ist. 


Kristallbau der Kupfer - Silieium-Phasen. 

Die 5-Phase. Wie in den Legierungen Sb, (Cd. Ag-- Sn. 
Ag- sb, Au— (Cd, Au— Sn und Au— Hg tritt auch im St-System 
unmittelbar nach der «-Phase eine Kristallart mit der Struktur hexa 
gonaler dichtester Kugelpackung auf. Die Interferenzen der 5-Phase 
stimmen sowohl bezüglich Lage wie Intensität mit einer derartigen 
Atomgruppierung überein. Für die Kantenlängen der Elementarzelle 
haben sich die folgenden Werte ergeben: a, = 2-588 A, a, 4176 A. 
z 1-633. Wie aus Fig. 3 ersichtlich. fallen gewisse Interferenzen 
der 5-Phase mit einigen der «-Phase genau zusammen; das Achsen- 
verhältnis hat sich auch in Übereinstimmung damit zu 1-633 ergeben. 
Werden die Atome der 5-Phase als einander berührende Körper be- 


trachtet. so können diese also als sphärisch angenommen werden. 


Die y-Phase. Nach kurzer Untersuchung der Photogramme 


der y-Phase wurde gefunden, dass diese Kristallart dieselbe Atom 
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uppierung wie 9-Mangan!) und Ag,Al?) besitzt. Wie aus Tabelle 1 
rvorgeht. wo die Röntgendaten der Phase zusammengestellt sind. 
innen die -Werte (0 - Abbeugungswinkel) der folgenden ! 


ıadratischen Form zugeordnet werden: 


sin’ -_ 0-02420 Eh? ...K, 
sin” — 0-02431 Zh?...K, 
sin” 0:01993 Ih’... 


In der Tabelle 1 ist auch die geschätzte relative Intensität. Int.. 
ıngegeben, wobei sie folgendermassen graduiert wird: s.st. - sehr stark. 
st. stark. m. mittelstark. s. schwach und s.s. sehr schwach. 
bezeichnet die Summe der quadrierten Indices der reflektierenden Netz 
ebenen. 

Tabelle 1. Pulverphotogramm der y-Phase. 


I) 
Int Strah- sin? Int Strah 9 sin? 
lung 2 lung 2 

3 0.049 15) 19-80 in. 0.6533 27 24:19 
0.120 24.00 m. 0.6567 27 24-32 
0.144 6 24-00) 3 0.6971 35 19.92 
m 0.179 19-89 st. 0.7009 29 24-17 
N 0.199 10 19.90 st | 07047 29 24-30 
st 0.218 24.22 8. 3 07170 | 36 19:92 
st 0.242 10 24.20 m 0.7255 30 24-18 
0.2655 li 24-14 ın. 0.7292 30 24.31 
} 0.279 14 19:93 S. 3 0.7370 37 19.92 
0.3385 14 24.18 N 3 0.7571 38 19:93 
} 0.357 18 19:83 0.7742 32 24.19 
3 0.398 19:90 8.8. | 0.7781 32 24.32 
0.4355 18 24-19 8. 0.8170 4 19.93 
st 048520 24:25 8. 025 3 24:19 
3 0.518 2 19:92 8. 0-8266 3 24.3] 
0.531 22 24-14 st. 0.8472 35 24.21 
s 3 0.537 27 19-89 st ta 0-8510 35 24.31 
3 0.5779 29 19-95 st 0.8714 36 24.2] 
“u 0.5809 24 24-20 st 0.8749 36 24.30 
05983 30 19:94 st 0.8953 | 37 24:19 
060497. 3 24-19 st. «es 08993 37 24.31 
06076 3 24-30 st. 0.9196 38 21.20 
06289 3% 24.19 st. 0.9232 38 24-30 
06323 | 24.32 m. 0.9680 40 24.20 
s es 09720 40 24:30 


') A. WESTGREN und G. Z. Physik 33, 777. 1925. A..). Brapuev, 
il. Mag. (6) 50, 1018. 1925. 2) A. WEstGREN und A, .J. Braprey, Phil. Mag. 
6, 280. 1928. 
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Für die Kantenlänge des Elementarkubus ergibt sich der Wert 
6.210 A. Die Dichte einer aus homogener y-Phase bestehenden Legie 
rung mit 16:7 Atomproz. 8? wurde zu 7:9 bestimmt. Die Zahl deı 
Atome im Elementarkubus berechnet sich demgemäss zu 199, d.h 
innerhalb der Versuchsfehler zu 20. Das stimmt mit einer 5-Mangan 
struktur. 

Wie einer von uns sehon früher mitgeteilt hat!). haben die Inteı 
ferenzen dieser Phase, wie übrigens die der Verbindung Ag,Al, auch 
genau dieselbe Intensität wie die Linien des 5-Mangans. G.D. PRESTON 
hat gefunden. dass die 20 Atome im Elementarkubus des 9-Mangans 
auf zwei Gruppen strukturell gleichwertiger Bausteine verteilt sind 
von denen die eine 12 und die andere 8 umfasst. Aus der weitgehenden 
Ähnlichkeit der Interferenzbilder von y—- Cu— St und Ag,Al mit deneı 
von B-Mangan ergibt sich, dass auch in den beiden zusammengesetztei 
Substanzen die Aufteilung der 20 Atome der Zelle dieselbe sein muss 
Es müssen also in ihnen die zwei Atomarten innerhalb jeder Gruppe 
strukturell gleichwertiger Bausteine auf die Gitterpunkte statistisch 
verteilt sein. Die einfachen Atomproportionen der Phase Ag,Al, dir 
ein sehr enges Homogenitätsgebiet besitzt. rühren also nicht von eineı 
Molekülbildung oder irgendeiner verschiedenartigen Funktion 
Silber- und der Aluminiumatome im Kristallverband her. sonderı 
beruhen wahrscheinlich darauf. dass die Stabilität der fraglicheı 
Atomgruppierung durch das Verhältnis 3:2 der Zahl der Valenz 
elektronen zur Atomzahl bedingt ist. Es kann nämlich der y- Cu 81 
Phase die Formel C’u,S8i zugeschrieben werden, die dieselbe Relatıoı 
zwischen Valenzelektron- und Atomzahl wie Ag,Al ergibt. 

Die S-Phase. Das Photogramm der d-Phase ist von einem 
Typus. auf den wir schon mehrfach in diesem Institut gestossen 
sind. Es erinnert an das Interferenzbild einer Phase vom y-Messing 
typus mit schwach deformiertem Gitter. In den Systemen (u—Zn 
Cu-— Al und Ni-—Zn ist eine „„Entartung “der y-Phase nach der einen 
Seite ihres Homogenitätsgebietes hin beobachtet worden, die sich ın 
einer anscheinend kontinuierlich eintretenden Aufspaltung der meister 
ihrer Röntgeninterferenzen zu erkennen gibt?). Dabei entstehen Inteı 
‘erenzbilder mit Gruppen dicht aneinanderfallender Linien ganz deı 
selben Art wie das der d$—- Cu Si-Phase. In den bisher beobachteten 


I) A, WESTGREN,. Trans. Am. Inst. Min. Met. Eng. 1931. 2) (4.D. Preston, 
Phil. Mae. (7) 5. 1198. 1928. 3) A, WESTGREN, Trans. Am. Inst. Min, Met. Eng 
1931. 


Källen wurde stets 


senlestens von 
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gefunden. dass die Symmetrie der y-Legierung 
einer gewissen Konzentration ab kubisch wird. Wie 
ıs Fig. 3 hervorgeht, ist das bei der d- Cu—Si-Phase nicht der Fall: 
ic Multipletts im Photogramm derselben oehen nirgends innerhalb 
hres Homogenitätsintervalls in einfache Linien über. Sie bleiben er 
‚alten. sowohl wenn die Kristallart mit der 5- wie wenn sie mit deı 
Phase koexistiert. Da die Linien der Multipletts sehr dicht anein 


nderfallen. können sie schwerlich ausgemessen werden. und einen 


Versuch. eine ihnen genügende quadratische Form zu finden. haben 
wir daher aufgeben müssen. 

Die #-Phase. Das Photogramm der e-Phase kann. wie aus deı 
abelle 2 hervorgeht. kubisch indiziert werden. Ihre quadratische 


ist 
Form 


) 
sin” 0-:009930 Eh’... 
sin? , = 0.009972 Ih... 


Für die Kantenlänge des Elementarkubus ergibt sich demgemäss 
der Wert 9-694 Ä. Die Dichte einer Leeierung mit 10:.6% St, in deı 
nur Spuren der silieiumreicheren Phase 7 gefunden wurden, wurde 
zu 7:77 bestimmt. Die Atomzahl des Elementarkubus berechnet sich 
Da die Eh?-Werte der sämtlichen reflektierenden 


le sind. muss das Gitter raumzentriert 


daraus zu 76°D. 
Netzebenen (vel. Tabelle 2) gera« 
sein. und die Zahl der Atome im Elementarkubus muss also auch 
serade sein. 76 ist der wahrscheinlichste Wert. und zwar, weil diese 
Zahl zu der Tatsache gut passt, dass die e-Phase innerhalb eines sehı 
engen Konzentrationsgebiets um 21 Atomproz. homogen ist. d.h. bei 
einer Zusammensetzung, die der Formel C’ü,,Si, entspricht. Im Kl 
mentarbereich würden also vier Gruppen Cu,,Si, vorhanden sein. 

Die n-Phase. Im Photogramm der n7-Phase treten, wie die 
Fir.2 und 3 zeigen, Gruppen kräftiger, dieht aneinanderliegender 


Linien auf. Eine nähere Untersuchung derselben hat ergeben, dass 
ie um sin? _ -Werte gruppiert sind. die sich wie die Zahlen 1, 2, » 


und 4 verhalten. Es konnte daher vermutet werden, dass die 9 Phase 
‘ich den vielen früher untersuchten Substanzen vom Typus des 
Struktur nur ganz 


»-Messings, des «-Mangans usw. anreiht, deren 
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Tabelle 2. Pulverphotogramm der e-Phase. 


Int sin? 2 Int Strah- sin? “| ER 2 
lung 2 103 lung 0 

8 ‘ 0.0999 10 9.99 st. 0.6149 62 
0.1146 14 8.19 st. ( 0.5172 62 9.954 
0.1595 16 3:97 8.8. «es 06779 68 9.969 
st 3 0.1807 22 8.21 S. 3 0.6867 8.175 
01972 | 24 8.22 “06955 | 9.933 
m 0.2133 26 8.20 0:65982 70 9.974 
s.st 0.21% 22 4.48 m 0.7149 72 9.929 
«0.2386 24 3.94 m. 0.7175 72 9.965 
S.s f 0.2986 30 9.95 st te 0.7376 74 9.967 
3 0.3109 38 8:18 0:7748 78 9.933 
‘ 0.3178 32 9.93 8 0.7778 78 9.971 
‘ 0.3389 | 34 9.97 st. 08340 8 9.998 
‘ 0.3780 38 9.95 st 0.8379 84 9.975 
0.4197 2 9.95 st 0-8545 86 9.996 
3 0.4253 52 8-18 st 0.8575 Sb 49.971 
0.4415 54 8:18 st. 0.8741 9.933 
‘ 0.4574 46 9.94 m es 08776 | 88 9.972 
8 ‘ 0.4971 50 9.94 st 0.8941 9.933 
0.5070 62 8.15 m 0.8978 90 9.976 
st 0.5170 52 9.94 0.8993 110 8.175 
«4 0.5369 | 54 3.924 “4.0942 9 9.937 
In 0.5382 54 4.967 88 0.9377 94 9.975 
| 0.5060 | 56 9.928 3 09490 116 8.181 
0.5766 58 9.942 m. 0.9534 96 9.93] 
0.5877 72 8.162 m. 0.9571 46 9.970 
ın 14 8.170 m 0.9736 og 9.935 


wenie von einer einfachen raumzentriert kubischen Atomanordnung 
abweicht. In diesem Falle waren die Linien scharf genug, um ein 


venaue Ausmessung derselben zu erlauben. Es wurde auch bald ge 
funden, dass die sin? „ -Werte der sämtlichen kräftigen und dazu 
noch mehrerer anderer der Interferenzen der Gleichung 


sin? = 00758 + h,h, + + 0.1575 
genügen. Ausser derselben finden sich aber eine Anzahl schwacher 
Linien, die mit dieser Gleichung nicht vereinbar sind. Durch Division 
der Konstanten des obigen Ausdrucks mit geeigneten Zahlen, wäre es 
vielleicht möglich. die quadratische Form des Gitters zu finden. Diesen 
Ausweg haben wir aber wegen seiner Unsicherheit nicht benutzen 


wollen. und da es uns bisher nicht gelungen ist, Einzelkristalle der 
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Cu—St-Phase herzustellen. die mittels der Laue- und der Dreh- 

ristallmethode untersucht werden könnten, haben wir das Struktur- 
»roblem dieser Kristallart bis auf weiteres offen lassen müssen. 


Das Volum pro Atom im Kupfer - Silicium-System. 


Einer von uns hat unlängst zusammen mit A. ALMIN aus den 
röntgenographisch festgestellten Gitterdimensionen der Phasen von 
Legierungssystemen das durchschnittliche Volumen pro Atom der 
selben ermittelt!). Es wurde dabei gefunden, dass in vielen Fällen 
diese Grösse sich das ganze System hindurch fast kontinuierlich ver- 
ındert, auch wenn verschiedene Kristallarten sich dabei ablösen. Eine 
Voraussetzung dafür ist selbstverständlich, dass die Atome sich in 
den sämtlichen Phasen in dichtester Packung befinden. 


Fiz.5. Variation des Volums pro Atom innerhalb des Kupfer — Silicium - Systems 
und der Fe — Si-Phase. 


In Tabelle 3 sind die auf Grund der oben mitgeteilten Ergebnisse 
berechneten Werte des Volumens pro Atom der Phasen «. f. y und 
ıngegeben. Wie wir aus der Tabelle und noch besser aus Fig. 5. wo 
ler Tabelleninhalt graphisch veranschaulicht wird, sehen können, 
verändert sich auch im Kupfer—Silieium-System von 0 bis 21 Atom- 
proz. 8? das Volumen pro Atom anscheinend gleichmässig, obwohl 


innerhalb dieses Gebiets nicht weniger als vier Phasen auftreten. 


Der Punkt der -Phase fällt freilich etwas weit oberhalb der 
Kurve, die sich den anderen Punkten ziemlich gut anschmiegt. Dies 


') A. WEsTGREN und A. Arımıs, Z. physikal. Ch. (B) 5, 14. 1929. 
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ist möglicherweise darauf zurückzuführen, dass diese Phase in stark 
unterkühltem Zustande untersucht wurde, so dass ihr Volumenwert 


mit denen der anderen Kristallarten, die bei gewöhnlicher Temperatur 


stabil sind, tatsächlich nicht vergleichbar ist. 

Die C’u—8i-Kurve der Fig. 5 zeigt, dass das Volumen pro Atom 
dieses Systems mit steigender Silieiumkonzentration langsam zu 
nimmt. Es ist von Interesse, diese Kurve mit der entsprechenden 
der @e—-Fe-—Si-Phase zu vergleichen. G. PHRAGMEN hat die Gitter 
dimensionen der letzteren bei verschiedenen Konzentrationen sehı 
genau bestimmt!). Unter Benutzung seiner Daten lässt sich eine 
Fe—Si-Kurve in das Diagramm der Fig. 5 einzeichnen. 

Es kommt dadurch die auffallende Tatsache zum Vorschein: 
obwohl das Eisenatom ein ganz wenig kleiner als das Kupferatom 
ist, steigt doch nicht die Volumenkurve der @«—Fe—S8i-Phase mit 
zunehmendem Siliciumgehalt stärker als die der Cu—8t-Legierungen. 
wie man bei Annahme konstanter Atomgrösse erwarten konnte, 
sondern sie hat sogar eine entgegengesetzte Richtung; sie fällt stark 
ab. Es ist dies ein drastischer Beleg für die Tatsache, dass die Dimen 
sionen der Atome in zusammengesetzten Stoffen gewissermassen von 
der Natur ihrer Partner abhängig sind. Dass die Bildung der «&—Fe—si 
Phase mit einer Kontraktion verknüpft ist, hängt wahrscheinlich mit 
der unaufgefüllten Lücke im M-Niveau der Eisenatome zusammen ?). 


Zusammenfassung 

Durch Röntgenanalyse von Kupfer—Silieium-Legierungen hat 
sich ergeben, dass das neuerdings von Ü. S. SmitH aufgestellte Zu 
standsschaubild dieses Systems etwas abgeändert und vervollständigt 
werden muss. 

Im System treten insgesamt wenigstens fünf verschiedene inter 
mediäre Phasen auf. Von diesen sind zwei, 5 und ö, nur bei hoher 
und zwei, y und &, nur bei niedriger Temperatur stabil, während die 
fünfte, n, sich bei der Erstarrung der Legierung bildet und auch bei 
niedriger Temperatur stabil ist. 

P, die etwa 14-5 Atomproz. Si enthält, hat ihre Atome in hexa- 
gonaler dichtester Kugelpackung angeordnet. Dimensionen der 


Elementarzelle: a, —2-588 Ä, a,— 4176 Ä, 1.633. 
I!) (4. PHRAGMEN, J. Iron Steel Inst. 114, 397. 1926. 2) Vgl. A. WESTGREN 
und A. Armin, loc. eit. A. WESTGREN und W. EKMAN, Ark. Kem. Min. (B) 1, 
Nr. 11. 1930. W. Exman, Z. physikal. Ch. (B) 12, 57. 1931. 
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y, deren Siliciumgehalt etwa 17 Atomproz. beträgt, hat dieselbe 
Struktur wie -Mangan. Gitterparameter: 6210 A. Zahl der Atome 
m Klementarkubus 20. Die Stabilität des Gitters ist wahrscheinlich, 
wie die der Verbindung Ag,Al, durch das Mengenverhältnis 3:2 
zwischen Valenzelektronen und Atomen bedingt. Die Phase dürfte 
lemgemäss mit der Formel C’u,St bezeichnet werden können. 

ö, die bei etwa 15 Atomproz. St homogen ist, hat wahrscheinlich 
eine Struktur von deformiertem y-Messingtypus. 

e hat einen Siliciumgehalt von 21 Atomproz. St und raumzentriert 
kubisches Gitter. Gitterparameter: 9694 A. Atomzahl in der Ele- 
mentarzelle: 76. Der Phase dürfte demgemäss die Formel Cu Si, 
zuzuschreiben sein. 

n. die etwa 25 Atomproz. 8? enthält, hat wahrscheinlich ein 
hexagonales Gitter, das von einem kubischen vom Typus des 5-Messings 
wenig abweicht. 

Die Gitterdimensionen variieren sehr wenig mit der Änderung 
der Konzentration innerhalb der Homogenitätsgebiete. Das Volumen 
pro Atom steigt ein ganz wenig mit zunehmendem Silieciumgehalt. 
Dies bildet einen Gegensatz zu den Verhältnissen bei der @&—Fe—Si- 
Phase. Die letztere bildet sich unter erheblicher Kontraktion, was 
wahrscheinlich mit der unaufgefüllten Lücke im M-Niveau der Eisen- 
atome in Zusammenhang steht. 


Stockholm, Institut f. allgem. u. anorg. Chemie d. Universität. 
Metallographisches Institut. ‚Juni 1931. 
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An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 


